﻿; Ă’o x С, * U)n h | » O J/iml Se cfcctu kWĂ testele statistice ale modelului си clic obținui: ₽K = - io’ | • | ir I! Cinci iormoni e n U lli-urmați d г gonadotropi ai jl iimî ріііііі ііс vnicnoarc, prin ■ It I M ' M i d J , , ! i : ’ I I i li- i l I \ и ( M ♦ ! I pili Л, ' I u • Uita li M ; ■■ ■ ■ , J | • ’/> , ,, I , ||, ІИ I I I HO | г- I ІСІ Iu им l i '’ l,cc ‘ i С IO' Сг liiosînlc/ a borii ouilov c are captuct $ гкча c ce’?' ere’ ’ (c iro su icHiuca din uvhlcivr a \) și raici r c tu o tx' nun unpcHi mie pic uc idonv' și pro:;esrorona, șiv h'• ^c Ia i tronă, din c ur i • i ipc de acțiune ci hormowiicu v ■ ^;c c? c? honnont tvroi i întrucil o ox ni celui t nemodiih iți acțiuniud asvi'i a apa ctrlui tio o Ini и I i >țlmulca a slut ■ i proteino și ev te nvpb-c it ni procesul dv reproducere, col mai probabil prin r I Iu, nț VXC cil llc I I ul\ led ' v ' ■ c qu ici ' c* ' ' U НН C‘ г i I lur ( , i IU' di XI d SC' MsCiH : Vil nucleu ХІСГОІІ ІЛ SC Ими Sinlc a totală a cslronei Fig Semisintcze dc cstrogeni plecind de la estronă ap ■ solubil luciano), acetona, dioxan și alcalii Lstc ii\ dinii» cci trei hormoni o umani A fost pre-; : iu pliu hidrogenarc catalitică din estronă, apoi V u J G u I d'- S iu) ke ce * -o/ / și D-estradiol, separabil prin metode darnice O > iv in zece etape a eslradioluhii elaborată dc InlioKci n ’> imif în pleacă dc la ncclatul de dehidroand ostr > dc ol)|inul prin oxidarca colesterolul ? la л a ' se produce cstradiol soluție uleioasa mpt-taladă pitei și -undecilatul dc csb adiol (esholent) lm\a 'cr: dc \idt area aparatului genital feminin, fiind indicat m m e ore/ >* late, endometrită ; se uliii ca ca pakaU\ i c , re piu l ilu I hui esliadml în cantitate mate inhibă timcUde hipofi arc și interi -a cu pi oi c ui i'oapidui u sau ,ui ac I SI l\l( f I vd Io • • dudloxi’l I JJ u i HlLi<> masa mol S ’> , cmUle dm ctmiol-acvlat ce eh! p I db » i holului iu v І июІ, acotom\ pirldioă moderat Ю i i \і ли solubil in cler, solubil in nlcnlli Este unul dintre cei trei hormoiu c umani și a fost izolat de către Marțian în din urina de temele gravidă, în care apare cuplat cu acidul glu- curonic si depășește cu mult in concentrație estrona și estra-diolul Estriolul este sintetizat, in principal, în foliculii De Graat ai ovarului, cel mai probabil din estrona, care constituie si materia primă a semisin tezei or estriolului (Huffman și, independent, Butcnandt, — ) Acțiunea sa prezump-tivă constă în moderarea efectelor proliferative ale celorlalți doi hormoni Se utilizează drept așa-numit o temperat în tulburările de climactcrium, fiind eficient și la administrare orală ETALARE v COEFICIENT DE ETALARE ETALON v STANDARD ETALON ANALITIC v STANDARD ANALITIC ETALON A RE v STANDARDIZARE secundar la piroliza hidrocarburilor superioare Gazele de piroliză conțin, în funcție dc materia primă supusă pirolizei, — % e După separarea lui dc etenă prin fracționare (temperatura dc fierbere a clenci — , °G fațade — , °C, o ) el este rccirculat și supus pirolizei într-un cuptor separat în vederea creșterii randamentului in elenă O metoda dc obținere a e este hidrogcnarca elenei sau a acctilcnci în prezență dc catalizatori de Pd Accaslă metodă sc utilizează industrial pentru conversia acctilcnci din gazele de piroliza prin hidrogcnarc selectivă Acclilcna este convertită Ia elenă și, concomitent, o parte din etenă sc saturează la e Fluxul e -etcnă, după purificare dc acetilcnă, este supus fracționării Pc calc sintetică sc poate obține, alături dc alte hidrocarburi, prin hidrogcnarca cărbunilor la — °G și U — at (procedeul Bergius dc producere a benzinei sintetice) Pentru scopuri de laborator sc obține din: a) compuși organometalici care se descompun în prezența apei (Fran-kland, ); b) reacția halogcnurilor dc metil cu sodiu metalic (Wurtz, ); c) electroliza acetaților de metale alcaline E sc găsește si în gazele dc rafinărie provenite de la cracare catalitică și reformare Din aceste gaze el sc separă în instalații de fracționare a gazelor împreună cu hidrogenul și metanul, fiind utilizat drept combustibil O recuperare a lui în scopul chimizării este însă posibilă folosind acelsaș: tehnici ca și în cazul gazelor naturale în vederea recuperării c și hidrocarburilor superioare din gazele naturale, aceste-л trebuie purifipate dc impuritățile pe care le conțin (apă,CO , H S) în fig se prezintă o schemă de prelucrare a gazelor ETAN, C H , al doilea termen, după metan, din seria omoloagă a hidrocarburilor saturate aciclice cu formula generală CnH n Masa mol , gaz la temperatura obișnuită Temperatura de fierbere : — , °C ; temperatura de topire : — , °C ; temperatura critică : - , ° C ; presiunea critică - , bar; căldura de vaporizare : , kJ/mol la °C; căldura de ardere: , kJ/mol; entalpia de formare : AH = — , kJ/mol; entropia : S° = , kJ/grad mol; energia liberă de formare : AG° = — , kJ/mol Gazele naturale conțin în afară de metan, care este majoritar, cantități importante de e și omologi superiori pin/ la C în tabelul sc prezintă compoziția unor gaze Fig Schema de prelucrare a gazelor naturale Tabelul J Compoziția unor gaze naturale (% voi ) Zăcămlnț Metan Etan Lacq (Franța) , , Sărrnaș (RSR) , Ucraina (URSS) , , LaMiton (SUA) , , Watcrton (Canada) , , Shedgiun (Arahîa Saudîtă) , , Sara j eh (han; , , Rumcila (Irak) , , P r&n (Kuweit) , , Murbin (Abu Dțiabi) , , Propan Bu t a n Ponta n со Azot HâS , , , , , , WMi , , , , WOMb , t o , , , , , , , to,t , , , , , , , t o , , , , Mi , ( , , , » ij'Hurulc dm diferite zăcăminte, înafară de gazele nnturulo, Important! dc i o consiliile gazele ce Însoțesc Vțuul, așa numite gaze „asociate" în literatura de specia-H tt', J rhî d-nuinirea Improprie de gaz „uscat" ((// / u-* h p conUmd и izul fh alta hidrocarburi in * l”' ,’ gi,z («"■/ //"«) uu fluz t o сифік oi'iitb hidrmrbuu supcrloiiro U rwuJtfl : i c uniat i și a fost Izolat dc către Mnrrinn In din uri ла i CO care se sol di Juri scăzute în 'ig se prezintă schema unei M e- peste rv 'g uazui u^r moeiaturiie scăzute la К I ■/ :ucul de seor i: ? g in concvasare par- ia'? frig exterior: i — schim bî? og re de eRdiiri cu ’/ ăcl: — separator Cu i e — c?lre n* lx d metanare; — coloana de declarare ; — condensator cu placi tk f; ‘li Ce: 'cnsal'ai % O alternativă a procedeului г :x / p zțiaiă este procedeul cu Uirboexpandor c rea gazului nu se realizează in acest caz cu r ^ de ; din exterior (ciclu frigorific de C și C ) ci pe aza f x iii nanului, utilizind efectul Jouie-TÎiomson icitate mică, lempe^ uri scăzute se ri: ; v r izcntalpîcă a gazului (reducerea pre pnxr-un veufil) La instalațiile de n are capacitate, и’ • r ridicată (tocit presiunea reb i «i ‘ Intrare ooz l> • Procedeul de separare a clanului ci! separator de faze ; lurbot xpam or colon n l că dură coionnă însă șl clnd gândul este de dcmelanare - schimb: hirboc ;pm,dor CODI preș 'ar de deetanare * dlfcu ața de pre ai mlcu t pro acelaș nu t Iii niiill fâc t la pwuivxtl IV BlVlMW I • Ц du( d ușor a luai i care absorbantul i- te o ft ic(time retrob i j, ISO), denumita „ulei і-гмі" In ir t pKficală a acestui proredou Vbsinbp c i U > O l Ы > coloanei este compriuiul la presiunea t p folosit pe scara largă în trecui, refrigera Uc cu c ci mnnaî cu ( (Leit in t ăibu ie ■ nu cu I X], î * еХПрг- wX i uio sc separă clin ;;(іге o» șl hidrocarburile superioare іг ѵ Г'Л ( г)» Această fricțlo sc prelucrează apoi într-un hon'* do fracționare» obțlnliulu-sc î gaz combustibil, e , • c pe rolUrc lichefiat' ( V‘ț) șl benzină Pentru recupc-wc ’ Manuhv hidrocarburilor superioare din gazel» naturale нс utilizează Icbnicl cum ar fl: condensare parțială In teuîjpc râturi scăzute, absorbție sau adsorbțlc Ahgcrăa pro eedeulut de recuperare esțc Funcție de debitul dc gaze, pr shu ca și con poziția gazului, randamentul de recuperare •\ ( v presiunea gatului după recuperarea fracției C i, con-SUP’UI de energie, costuri ele Cel mal simplu procedeu este cnv l?us i ca parțială, iu caro gazul este răcit plnă la temperaturi la care со oponentele cu temperatură de iicrbcrc mâi \i ■ j\ condensează Pentru răcire se utilizează propan ca agent frigorific Ciclurile frigoriitee sînt in cascada, conden-ч' j $v | In răcii * propan lichid care se cvapor i uir c ei(cns'r • c ;' l t' ilii Condensatul cc se obține prin răcire este intr-o coloană dc demetanarc Metanul separat la col' nai osie reintrodus in gaze Produsul din bază , i- pre/ănlă fracția C este supus operației de dcetanare i Ji-o coloană obținindu-se pe vlrf e , iar în baza coloanei — i cuc st separă in continuare în componente: buian, benzină Acest procedeu dc recuperare a e e -eonomîc imi ales în cazul unor cantități mari și la ! i ui »! e iu gaze > % O alternativă a procedeului • j • parțială este procedeul cu lurboexpandor (l g )' i '! uzului nu se realizează in acest caz cu o i t du exterior (ciclu frigorific de C și Cn), ci pe ; / c «ii znlui, utilizind efectul Joulc- homson m j tindere în scopul recomprimării gazului Ir presiunea rețelei de consuni sau apropiată de aceasta Glteva instalații de recuperare a fracției C + din gazele asociate de schelă &a RSH utilizează procedeul cu turboexpandor ^Recuperarea e din gazele naturale se poate face și prin absorbție în solvenU Drept absorbanți se folosesc fracții petroliere lichide Ci tatea dc absorbție a absorbantului crește cu scăderea ішіре-ralurii De aceea, pentru a mari gradul de recuperare^ se preferă ca absorbția să sc facă la temperaturi scăzuta uiill-zînd răcire putea realiza schimbul dc căldură și de masă Această f milă „ulei ușor” arc însă presiune de vapori ridica' , ееза ce fac *:•’ c? nu r refrigej ițic cu c ci mm u , ■ ș > o; 'iul in , măi ridicate decit m eazui condensării parțiftX Tehnica adsorbțici pc c " um &cUv ' ? t\ c L -■/ ' ’ЧЧ ! r o cC c i arăhii i iu iig, j l nul t , i ne l \MIVTOL Frg Procedeul de separare a clanului prin adsorbție : - adsorber: — suflau la de recicla ; — Încălzitor; — vas separator сел hJt fu regenerare Pentru regenerare sc folosește o parte din gaz, după adsorblie, caic este trimis cu suflanta dc r e chi printr-un Încălzitor și apoi in adsorber pe jos Hidrocarburile desorbite dc gazul de regenerare din masa adsorbantă condensează în urma răcirii gazului cu propan lichid din ciclul frigorific, iar metanul necondensat reintră în gazul do alimentare După desorbfie se face răcirea masei absorbante tot cu gaz, neîncălzit și cu circulație inversă de sus in jos \cest procedeu sc folosește în instalații de capacitate mică și în cazul gazelor cu conținut scăzut dc hidrocar-b i C, Deși multă vreme s-a considerat că hidrocarburile parafinice din care face parte e sînt foarte puțin reactive (param offinis — puțin înrudit), cercetările recente au arătat că e ia parle ușor la reacții cu atomi și radicali liberi Astfel, la oxidarca e cu aer, la °C și al, se obține un amestec de metanol, ctanol și acetaldehidă, alături de cantități mici de acid acetic Cu clorul și bromul e dă produși de substituție Clorurarea e la monoclorelan poate fi realizata termic, catalitic sau fotochimic după reacția : C H + Cl -> C H C -|-— C Clorurarea termică se realizează la °C Se obțin randamente în monocloretan de circa %, hicrîn-dL-se cu raport molar e /clor de / Monoclorctanul sc folosește la obținerea tctraetilplumbului, a ctilcelulozei și ca intermediar în sinteza unor crbicîde Prin oxiclorurarea e Ia O O°C, folosind clorură de cupru drept catalizator, sc obine clorură de vinii conform reacției globale : CH —CH -t li CI - O -* CH = CHC -J- H O Acest proces are dezavantajul unor conversii și selectivități scăzute în ultima vreme a fost propus un nou proces („transcat”) în care o terie de reacții de clorurare, oxiclorurare și dehidroclorurare sh t integrate și bilanțate termic într-un sistem de reacție t folosește o circulație de săruri topite (clorură dc potasiu, clorură c iproasa și clorură cuprică) Prin același procedeu р/ в modificat se pol obține și Lriclo)oelilcnă (C HC=CC ) și f - clorcrl Jenă (C C = CC ), folosite ca agenți de spălare CI CI (H')HO GTLj — CU MU — Cil —C I î ■-X ’ CH- (^u Produsul obținut are p t , SS'C, u diekvb Âb-alv l p t « , , °C O altă metodă de obținere, cu o stcrcoselectivibAtv n »i rid' cată, pornește do la acidul -aniiuobutanoic optic activ Acesta, prin clorurare cu SOCL, esterificaiv și reduc i\ cu hldrură de lillu-aluminiu în eter etilic, se transformă in -amlnobutnnol, caro sc condensează cu estor oxalic : Call CU CUa Oil + COOKt I I 'y NUa GOOEt Ut P ?du\ul dc condensare se reduce cu hldrurfl de litiu dmmma Ш tHrahtrhorurnn ; l i \\ol (alcool etilic), C IT OIT, lichid limpede, incolor; • л mol : temperatura de fierbere : , °C; tem-șv iIti de congelare: — LL CC, densitatea la °C : , ; căldura specifică la °C : , J/g°( \ is cozi ta tea a i r\ • cP; conduetibili lalea termică : pAV/m, °C ; căldura de ardere: , IcJ/mol; căldura de vaporizare ь Su C , kJ kg; tensiunea superficiala la °C : , \ i Este solubil în apa în orice proporții La diluarea alcoolului cu apă are loc o ușoară încălzire ( , J/g la s ccarea ă % alcool cu % apă la '• ( ) si • • > ' !>llz oca acestora pentru obținerea alcoolului > O “■ O к/ , — — ol zintă consumurile diferitei* ; Consumul dc elenă S-a exp in ; ? ■ - siderînd un consum de hun n pe tur ; *a: , poate face prin două tehnici diferite: cu și nare în procesul fără c? m - mici investit u si Utilmea 'ă la n axnuu n polen de u ’c se obține ca produs secunda Să kg ‘ •■ nud sem ? ? alcool, \cusl produs este h> al în pi ateîae» fum’, ч v- pe v cu făina do soia îu pracedu d * v ( un? a alcuolu d : celuloză, așchiile di ieu»n r( ■ e u'e va ■ ■ ua v w !e jukphrlea prin еѵарогаѵе lurfurnlul formal După condou-av acesta oslo ieinlors la hidrollză Soluția răcită ca urmare a detentei și cx uarării luriuralulul se neutralizează cu carbonat de calciu intr-un vas ca agitare Bioxidul de cai bon produs tn timpul neutralizării este eliminat iu atmosferă Sulfatul do calcan ce se formează sub formă do cristale Imo, este îndepărtat prin filtrare Soluția trece apoi hilr-o sene de vase unde аге loc fermentarea I Icxoza este convertita î i alcool tntr-ии reactor continuu în cate se adaugă un rcci-C u do drojdie Bioxidul do carbon rezultat din reacția dc icrmentarc este comprimat și rccirculal în fermentator, as'gu-înd o burii distribuție a drojdiei Soluția fermentată i tiă într-un filtru, unde arc loc separarea drojdiei ce se гесігсіГІ la fermentator după o spălare prealabilă, pentru a împiedica dezvoltarea unor microorganisme nedorite și a murdăriei care ar inhiba metabolismul drojdiei Soluția alcoolică alimentează apoi un sistem dc coloane de distilare v ide arc loc îndepărtarea apei și alcoolilor superiori Sub-s nițele organice nefermentate care conțin penloză și acizi organici se separă la distilare sub formă de reziduu Prin fermentare anaerobă din reziduu se obține motan Procesul poate fi autonom din punct dc vedere energetic Eficiența energetică este de % ( MJ energie sub formă de alcool față de AU energie sub formă de lemn) în fig prezintă schema simplifica Ій a acestui proces Pc cale sin* tcllcă, clin cleiul, alcoolul a fost obținui Intîi prin hidratare indirectă Acest procedeu cunoscut și sub denumirea dc procedeul clUsulfal a fost înlocuit treptat In instalațiile noi cu procedeul dc hidratare directa a ctcnci, datorita In special problemelor dc coroziune ca urmare a folosirii acidului sulfuric Procedeul este însă aplicat și tn prezent In unele Instala [ii mai vechi Plna în circa % din alcoolul sintetic ora obținut pe aceasta calc El comporta faze de fabricație : a) absorbția clenci în acid sulfuric coziccntrat cu formarea mono- și dictilsulfatului; b) hidroliza etilsulfatului la alcool și c) rcconccnlrarea acidului sulfuric Beacțiilc principale sînt: - absorbție :С ІІ |-iraSO - C II-OSO II; C U I H SO - C H H + H SO te II — I Г \N > AMINE foni ric este mai ridicat, deși ii procedeu) dc hidratare indl-rcclA o cantitate dcenergic (nmibuUlbll) este consumată pentru voiuonuarca aridului sulfuric Aceasta se explică prin aptul că in procedeul dc hidratare directă conccnl rația alcoolului o \L ь ET ANOL IMIM Aceeași oxazolldonu rezulta și din reacția cu fosgen : roca- C VO СЛ’, MLXI ,: ПЮОО-СН -j кГ‘л" (;' Л'Н si (HOOC (Ji O —CI IaCl la)nN E» sh'l materii prime importante în sinteza dlîcrlțllor compuși Mcioe’elici AsUoț pornind dc li monoctanolnmlnă se \ *c obține» prin hdarmcdîul sulfatului său acid, ctllcnhnlna lLK;; -rc? dietanolannnel cu acid sulfuric conduce la morfo- СН -Мй I CHfOH Mono- și dletanolamlna pot reacționa în condițiile reacției Mannlch : HOCHjC^ ** Л, JH HOClbCH; -I CH^O +h nch ch?oh p ■ v'^r^urcft t anolaminei formea ă N-( iI mt peztnJc-rura dc fosfor conduce la -cloroetilamină ică ’iJ: ClGHgCILNU,CR ; reacția asemănătoare cu hidric dă naștere la BrCf LCTJ S'II BrX Pila ineti’mc \ - piu, cu iodură de metil) se formează produs: azot: dc exemplu, (CII ) N—СГГ,C(ROII Reacția ' tonei cu ctanolamină este prima etapă în obținerea тю' ■ : ; | reacția cu - zOlp!(i[iă ;i,C-Nll: h-C-R - j + • HX“* OH NH C-R U NH Hi ('inciaiuil In nicihii bazic conduce -N OH NH> ]»in>lidi>ii( i un foarte bun mloci'i' er uo păism i :ă ■ \ I lulll’ l I i;iI c SC Ob|iu prin ГѵЛсі і і oxidului • iuții do amoniac sau cu amoniac nnhldru intr-un ( vrval uc temperatură între ul °C, corespunzător » ivi ni \ ' nl de / beri Conținutul în MEA, DEA șl ; 'Л v produsul do r iu țlc depinde i- ențlul dc raportul o scindează, cllbertnd trinietllamină Prin reacție cu cloruri acide sc obțin derivați acilațl (acrtil colina, berzoi’colaui ș a > i'iln leucțio cu beivzensulfocloruru se obține Horura de , Sinteza chimică a colinei se poa e Chimicii a colhv'i se p metil -eloroctllamoniu ETANȘARE îa c pe mai irmHc ,, in\ Mchoxid căi (л) reacția ctlleuoxlduluî cu trbnotila de amoniu sau ca clorhidmt) : + ’b (CIi ) NH HOC laCl N(CH ) ] Olf \q ІЮ" ъ іс'іл oiUenclorhldrincl cu trimetііашіпй, din care ckrurn de amoniu cuaicrnara (clorură dc colina): ■- /' ■ ■ (CU ) N-GHXILOH]Cr , reacția nionocladolaiiunei cu iodura de metil, din care ; \ odurj uuatcrnaiă de amoniu (iodura dc colina): Sulă H,N-CHaCHaOH >(CH ) N-CHaCH OU]r * - HI /с nic-mua Iccitinclor existente in țesuturi organice (de ex în gălbenușul de ou) Pir punct de vedere biologic colina este o vitamină B, inter- enind in organism ca agent dc metilare, ca un factor indispensabil in sinteza biochimică a fosfolipidelor și ca generator dc tilcolină Lipsa de colină din organism produce deficiențe în funcționarea ficatului; se recomandă uneori medicină ca adjuvant în bolile ficatului Acetilcolina s*' poate obține prin acctilarca directă a colinei cu anhidridă ,-c'iai sau prin reacția acefalului de -cloroetii cu trimetil-ină Ci l ( OOCH C -I -C -}-(CI )gN->CH COO-CH CI -у — N(CH ) ]G "": clorură de acetilcolina) Clorură de acetilcolina are p t CC și este un solid foaite bigroscopic Din punct de vedere biologic, acetilcolina este neurohormonul sistemului parasimpatic, a vinci un rol esențial in transmiterea impulsului nervos Principala sa reacție in organism este hidroliza la colină (sub influența aceticoli-’ - s te razei Sc utilizează pe scară redusă în medicină, in cazul unor afecțiuni ale vaselor sanguine, la scăderea hipertensiunii arteriale s a — cu ajutorul unor suprafc( uain :i ’ i ‘ paliul al nur hi ц I ) fața de e , care concentrează uzura și frecar/a, â inelară Se utilizează una sau două pcn iele alune Loare (cutii cu dublă acțiune) Cutiile de c mai pot fi m și MPa, turații ale arboriloi piuă la UW inia '- l iix este confecționat dc obicei din otel, f? stearilă Inelul mobil poate fi reali- it clin bra • o dc mcca:ncn f: care, pentru a beneficia dc (oale av mtaje’ c Im ^pierderi mici prin iieetahșcități cheltuieli iniei de îutreti ’cre, n i reduse ale arborelui, puteri mici penii i - de fiecare), trebuie reali ate și montate i uvie m / t Gradai de prelucrare a suprafețelor iudelor trebuie să t c n\ i (dimensiunile asperităților acestor suprafețe un v\v depus: micron) O atenție deosebită sc va acorda planeitâti lor Mipiah le, pei pendu iiladtJțH ІОГ pe \ excciiliicit Mu nueslui arbore Muh'Hulelu (le e \or trebui să pic mtc o serie de caiac b ristlcl — structura loi iu Пи v vi permită, em itual p r-o p uirc eorespun Moare, un com u t perfect eu suprat'ul i dc e mvi lența la temperatură, presiune, n ur\ coro iuv c : camelenslici mccudcv caic să le confere renstență la slișunc rupere, Tiub Mviuiic C Eo ’Ніъ u'i/ alc гааісгіх с slut pielea, materialele textile Пч ta\ pish\), htrt'a» cartonul, pluta» azbestul» cauciucul natural și sEtetic cVnghcrltul grafitul aliaje metalice pul in cuie (pe bază de cupru, aluminiu, plumb, stuniu, argint, metale alcaline)» materiale plastice (rășini, polimeri) Calitatea materialelor de o» este standardizată Garniturile dc uUst stut utilizate ptnă la *G șl prezintă bună rezistență la medii alcaline și acide, uleiuri, benzine, solvenți organici Există ind cil privind riscul sporit do cancer pulmonar al persoanelor ce manipulează a best, ceea cc diminuează, in momentul de fată, răspindirca sa ca material de e Combinat cu cam ucuU azbestul dă naștere unui material cu propric-tă'klo ambelor componente (clinghcrit) Unele caii lăți de clinghcrit rezistă bine piuă la °G Deși prezintă bună rezistență, atit la temperaturi coboritc (— °G) cît și la temperaturi ridicate, cauciucul natural și sintetic nu pol fi utilizate pentru o spațiilor ocupate de fluide petroliere, sol-venți organici, uleiuri minerale Teflonul (politelrafluoro-ctilena) șî hostaflonul (politiifluorocloroetilcna), materiale utilizate mai întîi în tehnologiile spațiale, prezintă caracteristici de rezistența chimică și mecanică deosebite Ca atare sau armate cu fibre de sticlă, cu conținut de praf dc bronz sau dîsulfuvă dc molibden, garniturile de leflon pot fi utilizate în condiții extreme dc temperatură (— —p cC), presiune, turații ridicate ale arborilor, medii foarte corozive Aceste materiale sînt însă puțin elastice, relativ dure și se prelucrează dificil în alegerea sistemului și a materialelor de e trebuie prevăzute și situații cum sînt apariția pilelor galvanice între cuplul de materiale aflat® în eoni act și acțiunea mediului din spațiul etanșat, distinctă dc ceea ce se înțelege în mod obișnuit prin agresivitate și coroziune Se citează exemplul hidrogenului, a cărui stocare și vehiculare ridieă probleme deosebite La presiune și temperaturi mari, hidrogenul atacă oțelurile, decarburindu-le Acțiunea sa este similara și asupra altor metale, l'n alt exemplu îl constituie oxigenul, care reacționează violent cu produșii organici Nu se vor putea folosi lubrifianți organici pentru sistemele de e ale instalațiilor în care se vehiculează oxigen Norme departamentale și standarde dc stat reglementează folosirea unuia sau a altui material de c , prceum și domeniul de temperaturi, presiuni, medii dc reacție caracteristic fiecărui material și dispozitiv de c ETEA’Ă (sau ctilcnă), CaH , CHa=GHa, cea mai simplă hidrocarbură nesaturată sau olcfinică Constituie una dintre materiile prime cu cele mai multiple utilizări pentru sinteze organice și mase plastice Proprietăți fizice Caz incolor, inflamabil, cu miros plăcut Masa mol , ; p t ,rc,p f - , eC, (СН )ЯССН СН СІ în aceleași condiții reacționează cu clorurile acide : AlClj Call COCl + Clla=CII -> CaII COCHaCHXI E ( % +) polimerizează in prezență de peroxizi (peroxid de benzoil, diter/-butil pcroxldul) Ia presiune înaltă (LOCO— — atm) și temperaturi ridicate ( °C) Dint e alchenc, e polimerizează cel mai greu Procedeul Ziegler d* presiune joasă ( — atm, O O°C) utilizează drept catalizator trictilaluminiu activat cu tetraclorură dc titan Dacă procesul decurge la atm și °C (sau ’C în prezență dc urme de nichel) rezultă cu randament ridicat -butenă : (GaH )aAlCH GH - , - (Calî )aAlCHa-CHa-CHa~GH - (Calls)eAlH - CHa=CH-CH -CH (Gall^AlH - qu - (GjlІ^ЛІСзІЦ Un proces dc importanță crescludă este copoliinerizarea etenă-propenă caro duce la obținerea unul cauciuc cu p *• prietăți speciale (v PoKnwrirare; Copolimeritare\ Cu halo-genii o formează dlhalootanL Reacția este rapidă cu dorul, reversibilă cu bromul și reversibilă și incompletă cu iodu -Dlcloroolanul astfel rezultat prin plrollză termică со -duce Ia clorură do vinii Adăugarea de oxigen Ia clorurare * c (oxlclorurarc) favorizează clorurarea prin substituție: CII HBr > III Derivații halogenați al o se utlll-ТСЛГ Д soh'ențl snu aditivi» Alcoolul etilic sintetic este produs urlu absorbția *• în acid sulfuric — %, formînd inițial un amestec dc sulfați do cili caro htdroUzcazfi la alcool i c cid sulfuric diluat Mai recent se realizează hidratarea directă a c» pe catalizator acid fosforic la atm, — — UC Adiția tctraclorurll do carbon la o în prezență dc c neon frații miel dc peroxid dc benzoll, la atm presiune de etenă, arc loc simultan cu o polimcrizarc (A N Nesmeia-r ov ♦ R* Kb- Fricdlina) : nCUa=CH - Cl C—(Cll —CI I )nCl usLlJCznllat poale ii ușor hidroliză L la acizi halogenați Moncsulfura dc clor și c formează diclorodietilsulfura : Obținere E» sc realizează în cele mai multe cazuri prin reacții dc eliminare ca : eliminarea apel din ctanol prin Încălzire cu acizi tari ca acidul sulfuric Sc formează intermediar eterul, sulfatul acid dc cili, care la circa (PC se descompune; CI I CIT OÎI + IT SO - CH CHaOSO H - * GII CH*OSO H - H SO - CH*=CM* eliminarea apei din ctanol in fază dc vapori pe un catalizator de alumină sau acid fosforic pe suport la , procedeu aplicat industrial; eliminarea hidracizilor din derivați halogenați cu hidroxid dc potasiu In alcool, GH GH C -> GH =C!I - UC! G I =CH + S CL -> (C CH CH ) S -b S reacționează cu aldehida formică (reacție Prins), în acid acetic, formînd trimetilenglicoldiacetat; HaSO СВ,=Г Н ! G LO ~ GH COOH > CU / OOCH CH CII COOCH - I O produs ce poate fi hidrolizat la , -propandiol Cu acidul -ipocloros, e formează etilenclorhidrină care poate fi con-• r U fie la ctilenglicol prin hidroliză, fie Ia ctilenoxid prin reacția cu alcalii : eliminarea halogenului din derivați , -dihalogenați la tra tarea cu zinc în alcool sau acid acetic: CH BrCH Br - Zn -> CH =CHa - ZnBr E rezulta în cantități mari, industrial, prin reacții de descompunere termică a hidrocarburilor, piroliză și cracare Prin degradarea Hofmann a hidroxidului de trimelilet:’a-amoniu se formează c : (CH );XC,H OLI -♦ (CH ) N - GH =CHa H O CTI =CH - I- OC °C GHoOHCILCl atm Alcoolul metilic, la °C pe catalizatori zeoliți de lip HZSM, conduce la e prin intermediar dimetileter; r,\ Urca catalitică directă a e cu aer produce ctilenoxid : CH QH - LLO - CH OCH — CHa=ClL - H£O CH =C I Г t-O i 'C CH -CH I ioncază ozon, dînd o ozonidă în general ncizolabilă, •tGFită caracterului ci exploziv care după descompunere apa formează un amestec dc acid formic și aldehida for-lîiica : /O-O\ ' - ,(H CIL H » НС Н+СН \ o/ , zeuța unui amestec eehimolecuIar de СО și I f cu zator dlcobaltooctacarbonil, CO (CO) , formeuză alde-’ Uă propionlcă ; - H °C OLsxCfK • o df- cjbou lorrmază acid acrilic ( b iormii de sure th- ‘■ и) * Qm Iftmf h) CwHî}ț • U J -л и i: ’u j GO^ f И ‘И - colea — selinn bător de Căldură; •- schimbător do căldură multlilux; — răcllor; — prclncălzltor; — renenitor dc abur ’ ~ гге*'іѵл и л а» moleculare а materiei prime Din păcate î?st\ alegerea nwcrici primo trebuie să țină scama și do dls-pAti» în conformitate cu cerințele termodinamice și c net со ate reacțiilor do piroliză, materia primă trebuie dv> întoun timp cil mal scurt piuă la temperatura do ь itliO do S d»»» cC> în fu iu Ho do natura alimentării -este cu scăderea masei moleculare) Pentru a răspunde длМнІ mpeidiv s-au propus diferite procedee caro diferă în special prin modul în care este transmisă căldura, și anume : prin suprafață do transfer (cuptoare tubularo), prin combustie parțială sau cu arc electric Singurul procedeu aplicat pe scară largă este procedeul eu cuptor tabular în Kg se i vczinlă o schemă foarte simplificată a unei instalații de piroB ă a benzinei cu separarea gazelor Materia primă intră m «oua de convccție a cuptorului de piroliză unde este pre* încălzită, apoi diluată cu abur, vaporizată și preincălzltă bi continuare pină la », temperatură cu caro intră în zona dc radiație a cuptorului în zona dc convecțic, situată m pari ea superioară a cuptorului, pvcincălzirca are loc pe svâina căldurii conținute în gazele arse înainte do a fi ova ouate la coș în această zonă are loc totodată prelncălzlrea le alimentare a cazanelor do abur, precum și supraîn- i pentru a evita formarea glie ții în cursul separării ulterioare la temperaturi scăzute în schema clasică produsele se sepnră în ordinea crescătoare a punctelor de fierbere, și anurn : demetanare, deetanare, depropanare, debutanarc La virful coloanei dc demetanare refluxul dc metan lichid se rea': i i prin vaporlzarca e din circuitul frigorific (— X) Met a i necondensat, după un schimb de căldură cu gazul de pa -liză care se răcește, este destins într-un turboexpandhr răcește din nou gazul de piroliză și este apoi compri mat b presiunea necesară rețelei dc combustibil Separarea bidr^ genului dc concentrație pînă la % voi (necesar converg?' acetilcnclor din gaze șî hidrotratăriî benzinelor de p: i •> reclamă o răcire mai avansată (pină la — °C), răcire ce s* realizează prin vaporizarca metanului lichid din separutoru’ de hidrogen și detenta gazelor (efect Joule-Thompsork Ac ^as tă răcire se face dc regulă în schimbătoare de căldură de ’ p multiflux, cu plăci din aluminiu, introduse îu Lr-o curte rece cold bor Produsul de la baza coloanei de den etarare es supus operației dc deetanare în care se separă ’a vkfu! Ioanei fracția Ca (e — etan), iar în bază fracția Сг I J ’ ' dc separarea fracției Ca în componcnți trebui? el ai a acetilcna conținută în fracție prin ludrogenare se’ceh v ; ? • coloanei dc deetanare ede supusă operației d? deprepan i / Fracția C obținută la viiiul coloinii ?stc hidrogen ată se’ec tiv pe catalizator în vederea saturării mctilacetilenei metalului în zona dc convccțle, țevile sînl din Incal’oy In zona expusă temperaturii înalte a gazelor de ardere, și din oțel obișnuit în zonele cu temperaturi mul scăzute Aportul de căldură în cuptor se asigură cu arzătoare laterale dispuse în pereți! verticali ui cuptorului așa zise „radiante” (cu fio fha scurtă) sau cu arzătoare do podea Combustibilul iPJizat poate fi gazon (in cazul arzătoarelor de perele) sau ( ixt gaz lichid (în cazul arzătoarelor de podea) în fig fj • e prezintă cîlcvu moduri di dispunere n arzătoarelor, La ieșirea din zona de radiație gazele sînt răcite brusc pînă la priiini o evita ronllninneji reacțiilor secundare trebuie oprit pentru a sc face dccocsarea țevilor Această operație arc loc prin arderea cocsului cu un amestec d? aer și abur Durata între dccocsări succesive depinde de natura materiei prime șl dc severitatea dc cocsarc fiind do — luui in cazul pirolizei etanului și do — luni în cazul pirolizei benzinei Sistemul dc separare a gazelor de piroliză poate fi realizat, do asemenea, în mal multe alternative, corni Inmd în diferite moduri fazele do fracționare și do îndepărtare a acotllonolor prin hldrogonaro Față dc schema c sreă prezentată in fig , tntr-o alternativă se face Intll deetarnrea gazelor dc piroliză, fiind necesară In acest caz compr uurc? la un nivel înalt do presiune numai a unei părți din g« z Hidrogcnarca acctilcnci sc realizează In fluxul C de la v-rhd coloanei do deotauaro cu hidrogenul prezent in gaze СО prezent șl ol în gazele do piroliză acționează ca un moderator al reacției catalitice do hldrogonaro Gazele fiind diluate cu molan, „ambalarea” reacției datorită exoter nicltuhi este mal puțin probabilă, tntr-o altă alternativă gazele de piroliză eu părăsesc treapta a -a do compresie sînt supuse înlll operației do depropanare Fracția do la vîrful coloane, este comprimată în treapta a t-a do compresie și supusa operației dc hldrogonaro selectivă a acctilcnci, tot cu hu y" genul pro: unt în gaze, i azelo următoare : demetanarc, do- la coș La coș Pig 'ipuri de cuploare do piroh u ; a—cup re • ■ P-P' ■ -loarv do perele (ra -• cuptoi cu țevi verii \ л ел - toras ■ cu țo\I voi’tk ik Inii un dn țui h и '>• ■' И г ' Н; Ргефзп recclu Ib C] l ie na recxui Na OH l lene ЗЭК cfc г Шпаге, sînt similare celor din schema denumită clasica Atunci cînd nu se urmărește recuperarea buladlcnci, hidrogcnarca acctilcnclor se face în fluxul global de gaze, apoi produsele stnt separate după schema clasica în prezent, cea % din instalațiile dc pircllză utilizează hidrogcnarca accldentlor în fracțiile Cg și C (ca în schema clasica) cu hidrogen din afară, iar restul dc % din instalații realizează hidrogcnarca acctilcnci în prezența hidrogenului conținut :n gaze, în una din alternativele dc mai sus (în fracție C , C? sau globală) în fig sc prezintă citeva scheme de separare a gazelor tn саге secvența fazelor este diferită în prima schemă sc face întîi dcctanarca gazelor, în cea de a -a iutii dcpropanarca, iar în ultima întîi dcmctanarca (ca in schema clasică, dar conversia acetilenelor se realizează în flux global, înainte de separarea gazelor) în unele scheme se folosește principiul pompei termice la faza de separare etan — e (vaporii din vîrful coloanei sînt comprimați și condensați in refierbător) în alte scheme, pompa termică este extinsă si la fazele de depropanare sau separare propan—propenă Pompa termică, la rindul ei, poate fi independentă sau cuplată cu compresorul frigorific de etenă sau propenă în tabelul se prezintă consumul specific dc combustibil și l'abelul •У) n Alimentare Tabelul Costuri relative do Iuvestl|ll pentru realizarea unei instalași dc piroliză funeflo dc natura alimentării Propa n l&nzlnfi DA Motorină DA Motorină dc vid Consumuri specifice de combustibil și total energie la piroliza diferitelor Fig Prețul dc cost al ctenei în funcție de valorificarea produselor secundare : — etenă ; — etenă, propenă ; — etenă, propenă, buta-dienă; — etenă, propenă, butadienă, aromatice BTX aterii prime (pe tona de etenă) Materia primă Combustibil, Gcal/t Total energic, Gcal/L Disponibil Nece- sar Consumată Recuperată Gcal/t %din total Etan , , , , Propan , , , , Benzină , , , , Motorină DA , , , , energie pe tona de e la piroliza diferitelor materii prime Deși instalațiile de producere a c prin piroliza hidrocarburilor sînt mari consumatoare de energie, o mare parte din necesar se acoperă din energiile recuperate sub iormă de abur, gaze și ulei combustibil Ele pot deveni și exportatoare dc energie, ca urmare a cantităților mari de combustibil lichid ce se obțin la piroliza fracțiilor petroliere grele Capacitatea medie a instalațiilor dc piroliză în Europa a crescut de la t/ an e, în , pînă la circa t/an în prezent Investițiile necesare realizării unei instalații de piroliză depind în mare măsură dc materia primă utilizată și dc capacitatea de producție în tabelul se prezintă costurile de investiții Capacitate mii t/an elenă іи funcție de natura alimentarii si capacitate lulnd drept baza o instalație dc piroliză a benzinei cu o capacitate de t/an c Costul e produse depinde dc costul materiei prime, consumul dc utilități, valoarea investițiilor și într-o marc măsura dc valorificarea produselor secundare în speciaI în cazul utilizării ca materii prime dc fracțiuni lichide, valorificarea tuturor subproduselor este dc o importanță deosebita, în fig sc prezintă prețul dc cost al c funcție dc valorifi- Capacitate x “ carea produselor secundare ladiferite capacități de producție Curba reprezintă doar valorificarea e , restul produselor fiind considerate cu valoare de combustibil; curba ține seama de valorificarea c și propenei; curba — de valorificarea în plus a butadienei din fracția C , iar curba — și de valorificarea hidrocarburilor aromatice din benzina de piroliză Metanul și hidrogenul sînt oricum valorificate drept combustibil în cuptoarele de piroliză, ultimul servind șî pentru diferite hidrogenări în cadrul instalației (hîdroge-narea fracțiilor C , C și a benzinei de piroliză) sau în exterior Uleiul greu sc consideră că se valorifică drept combustibil pentru cazane de abur E continuă să se producă la capacități mici prin deshidratarea alcoolului etilic într-o serie de țări ca : India, Pakistan, Brazilia, care dispun de cantități mari de materii prime vegetale ieftine în țări dezvoltate industrial, lucrurile se petrec invers Alcoolul etilic se obțire în cantități mari pc cale sintetică din e Escaladarea prețurilor petrolului la nivele greu de imaginat după criza din a condus la reconsiderarea sursei de obținere a e , mai ales că materia primă intervine cu pondere mare în prețul de cost al e Desigur, fracțiile petroliere nu vor putea fi înlocuite ca sursă principală de producere a e pe plan mondial S-au făcut însă cercetări intense și există rezultate promițătoare privind fabricarea e prin piroliza metanolului sau direct din gaze de sinteză Aceste produse se pot obține în cantități mari din cărbune Tehnologia de producere a metanolului din gaz metan poate fi ușor convertită spre obținerea lui din cărbune Rezervele de cărbune se estimează că pot acoperi necesarul de energie al secolului al -lea La prețul actual do obținere a metanolului, e rezultă la un preț de cost mat ridicat dccît prețul e din fracțiuni petroliere grele Dacă prețul petrolului ar fi continuat să crească, este posibil ca această sursă dc o să fi ctștigat teren Cantitățile de alcool etilic obținut prin fermentație slut limitate de disponibili dc materii vegetale Se fac insă cercetări privind obțmerea Iul din gazele de sinteză do la gazclftcaroa cărbunilor, Este posibil ca aceasta să reprezinte o altă cale de producere a c* din cărbune Conform previziunilor lui Shell Oii» % din producția mondială do o în anul se va obține din cărbune pe una din cele căi: direct din gaze de sinteză, via metanol sau alcool etilic г 'Wf й s aera mat ЛІ іД p Ч A ► T - % T>înf л no riCC э zU ut ilixe rdc produsă In i c/ '*'i a сгсч disn o ii'dt pei i năucitoare șt cele consumatoare, orodusi * в , cu un volum de , r;to necesară o durată a do depozitare a m ei dc t c Umplerea in fază lichidă șl depozitată :n , c lichidă se depozitează nu depășeșt în rezervoare în generai comorii ia; tramura și o împing orizon t ale Preș î u nea cc corespunde unei temperaturi dc aproximativ atru capacități dc depozitare de — m •î rezervoare sferice cu pereți dubli Sfera interi- SC oară sc confecționează din oteluri cu — % nichel, iar cea ex’erioară or ; o’el carbon între cele învelișuri se introduce с ! i olani ide obicei perlită) Pentru a nu permite vrea umidității din atmosferă, care ar înrăutăți ishcile izolaritc ale perlitei, în spațiul dintre cele menține o ușoară suprapresiune de azot Vaporii t e ce se formează ca urmare a aportului dc căldură din °C corespunzătoare temperaturii de fierbere a o în condiții nor-de presiune Și in acest caz rezervoarele sini cu pereți d i spațiul inelar fiind umplut cu material izolant Supra-preuunea dc regim in rezervoarele criogenicc se reglează intre La creșterea presiunii peste limita pornește automat compresorul care comprima vaporii Dacă presiunea continuă să crească, vaporii sint dirijați spre un coș de dispersie prin supapele de siguranță Peni ni a proteja rezervorul de vid, la scăderea jrcsiunh sub limita inferioară se acționează automat asup'a vnu; ventil care deschide linia de recirculare a \aporilor din r a compresorului Dacă presiunea continuă să scadă, -e introduce automat azot în rezervor Schema tehnologică cu sistemele dc protecție și automatizare a rezervorului dc e L presiune atmosferică este arătată in fig E lichidă ) i ) mm col apă superioară exteriorul cavernei unde e te din depozit sc face intrcducind saramură, care împinge gazul căi re exterior E trebuie purificată dc saramură (separare, uscare) înainte dc a fi b im la consumatori Asemenea depozite prezintă vai dajul nu ocupă suprafețe mari de teren și sint sigure din punct dc vedere al pericolului dc incendii Transportul e lat m-J;; lațille producătoare, consumatoare și depo it sc f in conducte în fază vapori în condiții supcrcrîLce, p vsi ni de G — t Asemenea rețele leagă între cL în zona Gulf Goast (SUA) un număr dc de-producă ori ș; со lori Continuitatea în alimentarea cu c oslo asigur; ta pmi intermediul unor depozite subteran în caverne dc - am и/ sint cele dc la: Fannet, Huli, CI rnens, Mt D Jvi av Tri ■ portul în condiții supereritice are avmh jjl c lății de transport (la at și °C den ? I i i mai maro față dc at și aceeași tempciatuuî) relativ mici ( — t/an), la distanțe șese — Km, c se transportă în fază lichidă scăzută ( — at) și temperaturi corespunzi ’ o "c - la — °C) în autocisterne sau cisterne С F I producător la presiune atmosferică Pe linip ! tiv ca urinare a absorbției dc căldură din rn- Jim c\' t peratura crește si totodată și presiunea Cisternei loază termic, astfel incit încălzirea pe timpul ti să nu conducă la creșterea presiunii pină la cea dc ik-sc* a a supapelor dc siguranță Măsuri de securitate E este foarte inflamabilă Prezența ei este c întru cit este incoloră și are un miros slab ciule e dc inflamabili late in amestec cu aerul мк , Concentrația maximă admisă pentru a preve t i sau o explozie este dc ppm vapori î i an; t ori Іа пьи іпип к 'ЭДлЙі r> - ll> I t'J llli tll u f I•- sc poale descompune la tcin-; s wvunl ridicate Asemenea condiții pot apare p’vsivi arca î r чей a unei conduci'' do tianspvrlal o la prima punere în tunețh o, mal ales dacă este prezent azotul m Г'РЧі % voi voi gr gr- gr ETERI, compuși organici proveni ți prin înlocuirea ambilor atomi de hidrogen ai apei cu grupe organice (alchil, arii, he-taril, vinii etc ) Ei pot fi considerați ca provenind prin eliminare dc apă din două molecule de alcool, cnoL cri fenol După structura lor, o pot fi simetrici (RâO) eu cele două grupe organice identice, sau miești (ROR*) cu grupe diferite Se disting e aciclici în care atomul de oxigen nu face parte din-tr-un ciclu, și o ciclici în care oxigenul este intr-un ciclu; in acest caz este vorba do compuși heterocicuci clasificați după natura aromatlcă/ncaromatică și după mărimea ciclului Deosebim monoeterl șl polieteri, după numărul funcțiilor eterice din moleculă O serie dc polieteri constituie pclTtori Importanți pentru tehnică, formați fie prin polinierîzarea de lip vinillc a aldohidclor, fie prin polimcrizarc de tip deschidere do inel a o ciclici Voli(p-fenllenoxidul) este un polieter tcrinorczlslont i ei- itma eterică p-gllcozklică se găsește tn substanța crgaeică ceujrmi abundentă de pe glob» celuloza > polizai arideie l c-nuie cu legătură a-gllcozidlcă (amidon, glicogen) constitu i I ГГНІ alimente do baia, pentru organismele animale, Inclusiv omul Al doilea constituent principal al lemnului după celuloză este iignluh un produs cu structură macronioleeulară provenit din pollmerlxarca alcoolului conlferlllc (pflra-lddroxl-nic/a metox* cinam iile): pvln n liUu ia dubla legătură din catena lui lateralii ca formează legături eterice cu hldroxllli fonollci sau alcoolici rozul tind structuri ciclice sau aciclice : (PhO -СД-О-Ѵ’Д» Șl bisf/Hp-fcnoxifeiioxi) uil| e pentru (PhO C ’i -OCe’ li—) O Mcfodo do objlnero Metoda cea mal generalii pentru o simetrici sat? nesitm (i'lci n Cost descoperită In dc A WHliamson și constă In ale hi Iar ea alcoxizilor sau fenoxizilor (sărurilor de sodiu ori potasiu ale alcoolilor sau fenolilor) cu sulfați, arilsulfonațl sau halogcnuri dc alchil (X = SO,B, Hal): HONn o -NaX Pentru o mi ești al fenolilor, aceasta este șl singura t utodă; aslL'el si obțin cu K CO, anisclul 'lk Ve) si fene telul (Alk El): —NaDr l’bOXn \lkl :r » a Г i el'lt i, eiîlici J bcnzilîci ai celu'o/cl, ca >i cslur'i ci siut iriportui H pentru industria lextlldou fibrelor și maselor pbsGcc în uleiurile eterice din numeroase plante se găsesc e fenolici înrudiți cu alcoolul coniferilic (anetol, eugenol, safrol, csiiagol etc ), cu di ferite utilizări in parfumerie sau medicină Xomruclatură Dup* regulile l niunii Internaționale dc (hume ură si Apli- » ' i и emJ pentru I ,dd -піиІ I I | ' I ,» • I | I I I IИ J | ii I I I | ( I I i , ( \ij »*n EtO-SOa-OH -г? » EUO —H SO Pentru alcoolii care nu pol da alclieoe p:u uc Биегам re d e-moleculara se ponte folosi si cat? ’; a hei o ;ci • trcefnd vapori de metanol la — *G peste oxizi de \ sau W rezultă dimetll-eter și apă Deshidratarea intrau cutară a dioliiur dă e viu'ict cnul se lor i’ua a ca d alcool mercur are urmata dc demercurare Alchc-иск dIJonckZa ilcooll iu pr-zeuțo hifluoroaceta tulul mcrcu-rk a »c nd к com nișl Mcoxlmercuricî, care duc Iu c prin »v-f'uc ч țu borohldrurfl dc todiu; Unele alchene cu grupe atrăgătoare dc electroni adiționează alcooli prin atac nucleofil: RONa ROD | Н С = СІГ —CN-> П-О-СГ -СН С\ NaflHt rVC’Î^CHt+ ROD - - Hg(OCOCF )t-* lV-CH-CWa OR HgCOCOCF^ MeONa MeOII + F C=CFC -> MeO—CF —CFC H MeOH + F C=C(CF ) -> McO-CF -CIKCFJ, OR Ib j i a este ca bdanț P,C=CMe—OMe MeONa -BjO H HC = CH -Mc —OH > MeO-CII=CIî -VaOH НдОСОСЕз NaBH - CH -CIT O Spre deosebire de oximercurare, unde se folosește ace lat mc curie, la sinteza e se utilizează anioni trifluoroacelal, mult mai slab nucleofili, pentru a împiedica formarea acela-ților care ai concura cu obținerea eterilor în cazul folosirii alcoolilor secundari sau terțiari Adifla alcoolilor la alchene Sub influența catalizatorilor acizi (de exemplu H SO ), are loc șî reacția directă de adiție a alcoolilor Ia alchene Astfel, izobutenareacționează cu metanolul diiid Z-butlJ-metn-cterul, un'aditiv important la ben-zin pentru mărirea cifrei octanice: Prepararea eterilor vinilici dm acctilenă este o rc « xc-termă care sc poate realiza la presiune iioimală sau ridicaiă Li anii — s-a folosit metil-vmil-e teiul la n rir a acclaldeliidei prin hidroliză în condiții acide în p vinB-e terii cu diferați alcooli servesc la obținerea unorbz vo-și copolimeri, în prezența catalizatorilor de tip acid ;v»is Ei dau și multe alte reacții cum sînt adițiile Diels-Alâcr cu aldchide a,p-nesaturale ori , -diene, hidrogen arca ? etilici, formarea dc acelah prin adiția unei a doua ru oh cuie d alcool in cataliză acidă ele Acetaln obținuți potoli* i- • alcooi redînd enol-eteri cum se întâmplă în sinteza areU? ' ' ч Uoroxen : H+ MeOH + -H+ Me C=CH > Me C: > Me C-O—Me H F C-C I O I -f- C II HgO (F CCH« )aCH—CITw - H C = CU-OCILCF McgC—■ OMe Orientarea este tot de tip Markovnikov: Metode reduci loc Acefalii șî semiacet: Iii pot Me CH—O—El i iH+h Ha FhCHO (PhCHOH-O -CILPL) -> (PaCllXU Dm cauză că reacția implică formarea de carbocationi, la alchene mai mari ea este însoțită de transpoziții : II? SO H C СИ-СМе - MeOH > M? CH-CM -OMe O adiție de tip Markovnikov la duble legaturi, a unor uiole-c*ile care nu suportă medii acide sau bazice, sc realizează în dou' c’ p' : îti pruna sc adiționează alcoolul la alchenă îi\ prezt * ța N b/omosuccini/nîdei (NBS) rezultînd un p-bromo-eter^ Iх r în etapa a doua acesta se hidrogenează cu hldrură dc tributllifaniu: P/OH i iMSnli > J VO ( i ta— CI LBr JJS ll /pt MeoC(ORk -McXU-O^K - —ROII Această metodă sc aplică în special in clumi i zanarice cî ul prin metilare se foimcaza intermediar polimctoxi acel di Pcuicțlu compușilor Grignard eu acetalii formași prin a MeXli- o R > R + ->ГК —O —Mu JUen sVa i adie devine importanta la tensiuni de electroliza ridicate ( voi ți): -\ Ma I PCH;COO~ -e- , f VMc ЯЖ? •î Hfg J +McOH-CO, \ /’OMe u Șj/ Acizii exo- și endo-norbornancarboxilici dau la clccLroliză’in metanol cu irimetllamină e exo racemic, chiar plecînd de la acizi ontic activi: are loc în mediu bazic, iar grupele R, R' pot fi П sau NO Exemple concrete sint: N N M'eOH COOH ~CO COOH E aromatici din săruri dc diazoniu Descompunerea termică a sărurilor dc diazoniu în alcooli duce la hidrocarburi și a Ideii ide prin reacții redox, dar în anumiți alcooli rezultă e Acizii analogi ai norbornenei duc la e triciclenic : ?fRCHO + ArT-I N, p T X ArN^X" + RCHaOII^ XaRCH -OAi -b N, + HX Mecanismul formării o este o descompunere a sării de diazoniu urmata dc atacul cationului arii asupra alcoolului (Л’^І): Toate aceste reacții demonstrează apariția intermediara a mior carbocatîonî prin electrooxidarea radicalilor formați inițial O metoda buna pentru e /-bulilici constă în tratarea pei beiizoalului de / butii cu compuși Grignard la ° °C: —N ГО І AiN'â > Ar+ —TT^ Ar- OR - + Metoda este utilă în special pentru grupe R aromatice, cînd sinh za Williamson nu dă rezultate, iar reacția izobu tonei cu fenoli îu condiții acide dă mai mult alcliilare la nucleu ' Transpoziția Smiles Pentru aril-ctcri sc poate folosi reac-*iaF descoperita de Smiles : î ' care X O S, St), SO , și Pe de alta parte, reducerea la hidrocarbură implică fie un mecanism homolitic, fie un transfer dc anion dc bidrură Randamentele cele mai mari dc c sini obținute in metanol și cu săruri de diazoniu avînd substituenți donori de electroni E din uiți o Stabilitatea legăturii eterice față de baze, oxi-danți sau reducă lori face ca grupele eterice și acetalice să fie des folosite pentru protejarea alcoolilor sau fenolilor și in special în chimia zaharidelor Grupe eterice care se îndepărtează ușor sînt benzii, tritil sau silii; grupa benziiaxi se reduce catalitic la toluen deprotejînd funcția hidroxi ; grupa trililoxi (trifcnihneloxi) sc îndepărtează cu IIBr în VcOU; grupa sililoxi se îndepărtează cil acid acetic sau cu fluoruri alcaline Un exemplu este sinteza deriva ții or uridin-ă'-fosfatulai ; Proprietăți fizico E inferiori sint compuși incolori cu miros „eteric" caracteristic Dimetil-eterul este gazos în condiții normale, dietil-eterul (Et O) și tetrahidrofuranul (TI ') sint lichide ușor volatile Punctele dc fierbere sint apropiate de cele ale hidrocarburilor corespunzînd înlocuirii atomului de oxigen cu o grupă metilenică Dat fiind că e inferiori sunt mult mai volatili decîl alcoolii corespunzători, mctilarca sau tri net Isililarca grupelor alcoolice mărește volatilitatea, în special la polioli și zaharide, permițîud analiza gamcromatograiic i a acestor e și determinarea structurii prin introducerea produselor tn Uf •ONd L Г VIU sr v c i rom e t ru dc i na se berc ale cttorvi eteri: Tabelul prezintă punctele de fier- Tabelul Eter Me*O EtOMe EtaO PrOMe i-PrOMe t-BuOMe Z-BuOEt f-BuOî-Pr (McOCH ) (EtOCl J> PhOăle PhOEt - PraO i-Ama (n-C GH ) O (C GH GH ) O MeOCVI=CH EtOGl-I=CH i-PrOCH=GH (H C=CH) > “ IlGsG-OMe HG = C—OEt IIG = C—OPr HCsC-OBu Gompușii organo-magnezieni sc prepară de obicei In Et O sau THF Polictcril ciclici (o coroană) complexcază puternic metalele alcaline Monometilelcrii ctllenglicolului (celosolv) și polictilcnglicolilor au excelente proprietăți de solvent pentru esterii celulozei și nitroceluloze Dimctil-eterii ctilengli-colului și polictilcnglicolilor (diglim, triglim) sînt adesea folosiți în laborator pentru volatilitatea lor redusă și J unele lor proprietăți de solvent în reacții Grignard, dc hidro bora re etc Reacțiile e Auloxldarea O proprietate importantă de care trebuie ținut seama in orice manipulare a eterilor este tendința lor de a reacționa cu oxigenul atmosferic prin mecanism homolitic, la expunerea la lumină : Dielil-eterul a fost folosit ca anestezic general (concentrația in aer nu trebuie să depășească b %, astfel se pot produce accidente) Din cauză că dietil-eterul formează cu aerul amestecuri care pot exploda în sala de operație din pricina unor seîntei accidentale s-au căutat alți anestezici neexplozivi cum sînt F C — Ci I, — O—GH= (TI (f luroxen) sa u CI CH—CF — O — CH (metoxifluran) Proprietăți spectrale în spectrele electronice nu există benzi de absorbție peste nm în spectrele vibraționale apar benzi intense caracteristice la — cm- , datorate vibrațiilor asimetrice de valență (e alifatici dau ciclici); la e aromatici apar două benzi la — (sim ) și — tasim mai intensă) Metil-eterii alifatici dau în plus vibrația simetrica С—H la — cm- , iar cei aromatici la cm-’ in domenii de obicei libere de alte benzi în spectrele de masă se observă fragmentări a-C—O ca la alcooli (mai ales la e simetrici și cei neramificați) : R-O-R -> R+ - OR Ca raclei Iști ce sînt fragmentările £-G—C, ducmd la ioni oxo-' Іс' Іп stabilizați, mai ales la esterii metilici: Mc Și In dimetn-eter se produce o scindare anoloagă de atom de hidrogen duclnd la H C= —CIT La e ciclici și cei cu molecule mari se pjoduce o combinație de fragmentări a și £: +R" o R- -GHo-R' > R-O-CII-R' -> —RZZH K-O-CHR'-O-O -* R—O —CUR*—ООН —ROH > -(CHR'-O-O-)n Hidroperoxizii formați la carbonul a pot ulterior suferi ho-moliză sau oligomerizare (n = — ) Peroxizii astfel formați se concentrează la distilarea e și explodează la încălzire De aceea trebuie prevenită formarea lor, conserv înd e la întuneric și în flacoane pline (cu uit mai puțin aer), eventual adăugind și inhibitori (hidrochinonă, difenilamină) Pentru îndepărtarea peroxizilor din e care au fost conservați riai multă vreme, se efectuează spălări cu o soluție concentraț i de sulfat feros, sc usucă și se păstrează pe hidroxid dc sodiu solid Formarea sărurilor de oxoniu cu acizi protonici tari este o măsură a bazicității e , datorate electronilor neparticipauți de la atomul de oxigen S-au izolat săruri cristaline dc oxoniu ale e cu H SO în raport molar : și : , adică [R> H], TISO Și [ R OH]SO Se cunosc și săruri cristalini Ісл hidracizii, cu acidul azotic și cu alți acizi, dar uneori apar și săruri in raport molar : leu structura [B O — II OEtJSbGk Acizii Lewis dau cu e complecși care uneori slut substanțe stabile, de exemplu Et O —BF , un lichid distilabi' la presiune normală, stabil în absența umidității; lungimea legăturii В—O este a unei legături covalente adică , -V )? asemenea sînt stabili și distilabili aducții coordi nativi ai e cu derivați de trialchilaluminiu, de exemplu EtaO—Aig-Bub ; asemenea derivați sînt utili în cataliza poliinerizănloi stei?o-specifice, a metatezei alchcnclor, și a polimerîzării cu deschidere de ciclu a cicloalchenelor, pentru a da polialcheno-merî, Formarea săruriloi de tricIchiF și triariloxoniu Tratarea du chil-elerilor cu derivați halogenați în prezența acizilor Lew s si, eventual, a sărurilor de argint duce la săruri de Ti Icb oxoniu : RaO + RBr - AgBF BF? Stabilitatea acestor săruri clcohUcilății anionulni: descrește în ordinea creșterii nu SbGlo > Ш\і , FeCia > AICIJ* ROH + RHal + — —Na ArN Bl; |-Arao >AraO+BP Epiclorohtdrma reacționează cu i loialul fluorurii dc bor, dind Huoborat di trictiloxonlu (metodă sintetică): h I l-XOBF, + Et O-> eCo BF? + в оси ci-cci CJI:!OE(j Intermediar se formează ELO—CI —CH(CII C ) —O—BF care apoi duce la sarea de trietiloxoniu Sărurile de trialchil-o xoniu se descompun prin conservare la temperatura camerei, dar cu nucle ofili reacționează ca cei mai puternici agenți de tdehilare cunoscuți \pa le liidroli/ eaza imediat dind c si alcooli Mc O | -> Mc O -h Mc I , H Heac[iile o acetilenici, preparați fio din acefalii dibromoacet-;ddt hidei cu praf de zinc, fie prin debidroclorurarea acela Iilor nionoi'loroacclaldeliidci cu amidură de sodiu : Zn ROTI Br t ll -CJI(OR) >BrGH==CHOR -> HCsG-OR idoli OK ÎL CH(OEt), NaNH HC-C -OH Prin hidratare in prezenta acizilor sc obține adițic regiospe cîfîcă i n formare de esteri : HI- d- H, HC-( OII >H,G G OR— ->П С-( () OH —III- Acești e acefilenici au doua utilizări și aininic : (i) reacția cu compuși carbonilici : I^GO MG-COR -> l’Zc -GsCOb”^^ HO C U CIG-COOB OH ——-> ^ = = с и rt l m izobutenă î și acidul p-tolîiensulfonic poate fi folosit iu и lași scop dar la temperaturi mai ridicate Hidroliză e se у efectua (la presiune) și în prezența MCI, II S , HLIO -vii -vinil-etoni cu acid percloric % duc la aldebide E po ArOAlClg X ^ A r H ~RC H, It O ! ІЗСІ -> ROBCV > BOI! ArOR + BG ArOBCl + RC E alifatici sînt scindați la temperatul u camerei Descompunerea metil eterilor mono- și polizahană b?r se poale efectua cantitativ cu BBr sau ВСЦ in Cil i : E ciclici tensionați (oxirani sau opoxizi eu ciclu de atmei ; oxetani cu ciclu de atomi) își deschid ciclul > ’ Г : nucleoîil (Y = NR , SR, OR ctc ): R-( HOH I IL > • I **d - % ' - Epoxizii nesimetric substituiți suit atacul P : ă li carbonul mai puțin substituit in atac MectrMil i’’v s formează carbocaliouul cel mai stabil ZI ,lx Ph ГІ C I I Cil Ol Ph ( \ v : j >• i Acizii l uwis uaIalin polimeri-arca u au іттоміи >! ’ k ’ PhaGH-Gll = O O reacție importanta este descinderea de ciclu sub acțiunea compușilor organom etnii ci Derivații do alchilsodiu duc la p-eliminari cu formare dc alehene : NaEt + EDO -> C -ț- U C=CIIa + EtONa BOCH = CI + BuLi -> ROLi C TI + Bull Compușii organometalici și mai ales coi Grignard duc la formarea dr noi legături G—G prin atac nuclcofil asupra oxira- nilor ; (epoxizilor) : Ph Li Et O ^CICH -CHOH-CH -Ph BuLi, THF Ляп cum rezultă din formule, în transpoziția оі^о grupa ablică devine inversata, în timp ce în transpoziția para ea își recapătă orientarea inițială din c alil-fenolic Dovezile pentru acest mecanism an constat aut în marcarea (cu substituenți sau izotopi) a atomilor grupei ald, cit și în captarea intermediarilor dicnonici ca aducți Dicls-Ak cr cu anhidridă malcică (Schmid) S-a dovedit și schimbul gupeloi alil, prin marcaj izotopic cu i C(*): =Mo^ R Ga aplicații sintetice se menționează reacțiile: R M-gPV R-CHOH CH Ph \QZ RMgBr —► RCH CI* OMgBr RCH CH OH Transpoziția Willig în , Wittig a descoperii că lari (PhLi) transpun unii e la alcooli : RLi - Ph —CIL—OR >Ph —GH—OR — Ph-CHR-OI : -> -RH , î - Deși eterii sint stabili față de hidrurile complexe, în prezența acizilor Lewis legăturile C— O pot fi reduse, dc ex în epoxi eteri : /Ок LîA H Ph - Clic :C—Ph > PhCH —GHPh - OII I O Mc Șî tetrahidrofuranul este scindat de LiAlH -J-A CI Transpoziția Claisen a e alilici ai fenolilor este un caz special de transpoziție Соре care se poate desfășura în două etape La e nesubstituiți în poziția orlo, rezultă orlo-alilfenoli printr-o reacție concertată, termică, fără catalizator : Reacția а Іо I descoperită de Claisen în și sc poate aplica la aHLvlnlLcteri, Cînd pozițiile orlo sini substituite, inlor-nieduiriil ioh( xadlenonîc șuieră o a doua Iranspoziție tot ' l,,(: de iran/iije ciclică, ducînd la un produs para-subslL tuit (transpoziția para Claisen): -> Pli-CHR-OH H OR PhLi Et Bibi : Pa tai S (ed ), The Chemislry of tke Ethcr Linkc e, Interscicnce-Wiley, New York, ETERI COROANĂ, policteri macrociclici cu inele de rră rime cuprinsă între și de atomi în prezent se inehir în clasa e c polieterii aciclici precum și compușii care mai conțin pe lingă funcția eterică și al ți atomi care posedă electroni neparticipanți ca azot, sulf, fosfor, arscu etc E o au fost descoperi ți de către chimistul firmei DuPont» Charles J Petersen (premiul Nobel pentru chimic— ), care publică prima lucrare din această scrie în anul Lucrările privind sintezele și proprietățile c c datează însă din anul Descoperii ea acestor compuși a fost accidentai Petefr-sen a obținut primul o c , randament , %, ca un produs secundar în sinteze caro urmăreau obținerea de noi a gen ți dc complexate ai cuprului și a altor metale tranziție nule, complecși utilizați ca agonți de prevenire a oxidării polimerilor Curiozitatea științifică a lui Petersen do a stabili siructura unui compus caro nu reprezenta scopul corectării sale a fos decisivă în descoperirea c c Uimitor a fost faptul că deși nu ' Tapllri kuolico, sunipueul secundai' era solubil în t{rupan n noiieo, coi apusul eecunam шт ш иич in metanol dar numai în pnzonlă de hidroxid do sodiu Moto-dale spectrele IR, RMN și in icog! caz mal ales UV șt врос* ti asccpki do masă au contribuit decisiv la formularea corecții ' t’r icturtt noului compus Ca dibenzo ( ) coronnă- ș> cx-dud» rea structurii de tip l, t, *irioxaclclononcnă tî nșa cum ar fî rezultat pe bază de analiză elementară Din cauza struC* turil toroidalcr a devenit evident că ionul do sodiu se plasa în li ostatic între ionul pozitiv și dipolii negativi ai ecloi șnso atomi -coroaiiă-G J a a )Mti din halohîdrina decurge cu randamente foarte mici (cea %) Același compus so obține cu randamente superioare dacă so utilizează ca roactanți glieolul și tosilatul acestuia în prezența /-BuOK: * diametrul interior al cavi iuții e c Sarea de l -coroană-G CUCH CH O)nCH CH:Ct DMSO: % l'HF: - %: DME : % Deși randamentele nu sini relativ remarcabile, autorii acestei sinteze (R N Greeno, ) recomandă utilizarea TUF ca solvent, avlnd iu vedere ca prelucrarea amestecului de reacție sc face, ni acest caz cel mai simplu Rezultate mulțumitoare privind randamentul reacției sc obțin si iu cazul in caro sc utilizează ca roactanți glicol, clorură dc tosil, hidroxizî ai metalelor alcaline, și solveați ca dioxan, DME THE etc : OH Oh O-CH (CII OCH )nCH O>szx*xs OCH (CH OCH )n CH O OH OCI’ (CH OCH )nCH O MOH C^HgOH ; — h ( , - ■ (G laOCl L,)»»—Gll TsCl OII OII VnS ■ С -(С І СІ) Л -СЛГ I ■ I ) OTs OCI ( - -CI Io),,-CIL Hcrmțiilc efectuate in dioxan au randamente, maximo, dacă condifla termică oslo do — °G Etllcnoxidul în prezența i‘l , guzos M luoroborurilor unor metale alcahnc so transformă iu с с Kc;it|ia este interesantă șl din punct dc vedere industrial : gizos —" ь coroană I -coronnă-G | MDPț coroană - Efectul n irlmlî eatlonului din cărurllo MBF asupra distribuției de e c este redat iu tabelul In gcuierul, selectivitatea c tc dictată du ubumfmiu’cu dintre diametrul eatlonului șl diametrul Interior al e c Hidrogonarea benzo-c c cu compuși de ruleniu, palid; и nichel permite sinteza dc ciclohexil-c c Prin metode asemănătoare cu sinteza dc benzo-c c so obțin compuși in cerc nucleul aromatic este înlocuit cu nuclee heteraarom atice cu piridină, furau, bifenil, naftalină ele Benzo-c c sc transformă în alchilbonzo-c c , ni tro-bcnzo-c c sau acizi bcuzosuKoi ici-c c», prin reacții dc alchilare, nitrare și respectiv sulfonaro ; ? nucleului aromatic E C chirali sint utilizați la separur; a * ^sUgo| mln ' П, O : —С—в | IU in >|s • i ' ' - Cfj/ X Viteza do e crește în ordinea N > Cil ,GOO > CN~ > > F“ > Br“ > СГ > Г > SCN" în absenta e c viteza eres le a tfel: GN~ > I~> SCN“> > N > Br~ > СГ > CH COO" Compușii fluorurați se obțin din alți derivați halop cuai н la iiv ) к I in pi ' nța de I* ( r> • - о Iioncaztf Ia subs’ituțn clorul sau bromul din compuși saturaii uesaIura aromatici, cloruri acide și sulfocloruri : R : CH crieCHa- ; CIVCH^- IV: ah hilare iu aiutmiii In n edui i ?/ J\O dcciu 'ii i a i idaii к n I c inul, dc пи » t м A r >■ S-C> G UE IXMSO, —C—a l ' f) и • v cnz » fi» H’Jzcii ’f x îd i’ fon • r • benzen nzu?u e*: r> лu X v с iu v b tawwaift olllhldroporoxld ѵсрс» • nun i;t с)іті\аІ топоаМііЫ ( - К %) ' * C ? ч v’ i un Шнр se lac cercetări avansate asupra oxldeludro ? : e&UUVXc а v la sUrcn, uUlizhid ca acceptorî do hidro •m xn v і'лин ' ’U hi pmouța wio» ocvdeu nud avultajos din punct de \We tucixvV e b comparație cu dvhkhogcnarca : i ț c ’ dc h>prupor Пирц- cu cal И» v t or ill' i'r ? ț'cloi viii este uiai ’ ’p’d/ ca a celoi ninhi în uu ex s HI' i'l ; a»c loc інчргороіțloniroi •? a* ’ ' ac rv s >adiu met iiu iu» amestec d»’ biomobeiv» : ș; •■ • - (Siv inc e* U ‘li’" SG ) Xt , L-X :c • i y i Д I I ,CJ L |- JN t I îi i sl » ;ii‘bie ci iiaslcrr întîi compusul ,P с к'-чіі’; hOdat care ie;ic| ЮІlea a apoi Г i' Șui ighio I l Scludbach) ; ( M Ni N iI’ i In Im ul dcoohdii' •- p»J utiliza eteri ;»u 'c ■ ; i ?î I ibi и a» « » c Im • j* obținut la • Ы| || D l sl li' ІИІІІП I ista două >L'fX M I pc i ui i din antcsl,чси/ih cu xni și sili ia: L i eh nii I • liii'il'C'iu separ nu c di i fracții : operația de >nperh ісііопаге deoarece ph ai c z -este foarte apropiat de cc) al xilenilor ( , °C o-xilra, xl^C j/‘ K ib ii) \ iibliHtatca sc izul i i inie P - ni І r -* * | i iinp inL motoiîna b uzina di ] i >i’S* i r Pi p iinn i p din и uni ii ( cu un "rad dc reciip' i k / г I ? dt ui undi и ut li' di u’, : ■ i sc tî • t и t (l O I ’ i n rcțtU C t St pol іИіір’с id- t't iTt il| ■ (' ' ' , de ' (у xileill SVpai ui a) J thi ulujia alcLlb iii ci и к i u\U I Jhîlu i (FU put J \ i at Presiunea favorizează reacția, nccesltind temperata i mai iidicatc, °C, și micșorlnd timpul dc contact Con poziția produsului de reacție depinde dc raportul etenă/benzen în practica industrială se lucrează cu rapoarte cuprinse între , și , , care corespund unor concentrații dc e la echilibru de — % Benzenul trebuie să aibă puritatea peste %, iar elena peste % si să fie lipsită dc acctilcnc, alte olefinc și umiditate Clorura dc aluminiu dc puritate neste , % In benzen si alchilbcnzcni in ac duhn clorliidric formează complexul ține % clorura de aluminiu proces diferă prin condițiile dc reacție modul de prelucrare a căldurii, modul de alimentare cu catalizator cir Procesul sc realizează prin bărboi a rea elenei în suspensia dc catalizator (fig ) Produsul dc reacție sc răcește si sc separă complexul catalitic caro este reciiculal la reactor Alchilalul se spală cu apă pentru a hidroliza catalizatorul dizolvat, apoi cu o soluție de sodă % pentru neutralizare, după care sc separă în componente în tr-o scrie dc coloane de p:stilare în prima coloană sc îndepărtează benzenul, iar în a treia polialchilbenzcnii la partea superioară Aceștia sc Apa Apâ Etilbenzen Benzen Separator catalizator PoliakhilibeoTPni дгѳцРАВ) fk’ (II ' И»- а Пцц ЦІ Г j II ! I ‘ '■ -»■ '] і ) н ин н h I и la f> > i' х- ' н и * 'і і • h » H H b: i i i ,i ii к i i i f I) i и i I "I И' i г и I ivi i i n >е и cu cui isii іи и I di » Y i de O, Iu condițiile loi' tl presiuni al si nu japull molar um' di dl di I i I i i / ’ И iud ili' de ,a j ir conUrillt'H In riji I ilben/i и și izo pro pil benzen s i ■ j| - iritantă o pj pH' H i ! , > O ■ produuliid lidlaill ii'i :i acC' ora O cmn i si insolubil in apa E se poate obține prin akbilaîi • ч !>і La tratarea Carbo/olului cu dnd dsiillat >і \ dl > dc dl Sil Ic J po ucsb p \ Ni I * l I fUilcțlr dc Г)ГО| Ог’ПІС lljlțlilb' ftîc Biților t i' «s c • f JiQitzoii ffl* оіі/ п/Л с Idcnl, fourbirc • prtи!ti* •)!иІ тсніт o -«utilii» Alchcnelc » гопірогін In reacția bricdtl («rafii И fc •a drH'n'ii hjllo (Ulii « G C (X)I I (O I timp se fac (crccl tri avansate asupra oxidehidro- f - """C I r e asrme-■ ■> ( G M ’A к : NaBr ж iJ a fia Csl-C Iii tptirrllț f o jidi'ii (• /lidrO' II buf ■ i ai’fu'i la dubla legătura elllcnic i i lud rmcți i a u foc fn pre zenta ,\ ( I , a i г loi dr fapt ii îi o 'dil h rh u i | i I -> ( , I d x ' ’ pe trol lampant motorină, bin/ină de p e' cocscrik Separarea c dm aromai (V li o ' cu un grad dc recuperare de '* • m u s, ticc ( practice cu o cficacH d a 'ah > de reflux de xis|,uu и i udle \ i г im ' ' c Cosdcn (t , prima нЫаІаІіс) util a i înălțime și L m di i ' tiu in \ ii г T e ’ • fracția xilcnică do S (nor is d s coloane de ST ni înălțime cu i> i revendic i obținerea e ' \S i', mi peste ‘h, i ii un numai d IlOla! m 'c x \ a • I « o I i act ic sil л t m r, sn I in * coh>a no eu I alcr ' рттм i ■ e \ 's ■ de lin ni ni alt mic si i> ' m dmuaa S ■ ’ ' \ a dl' xariaulc pi e omilr • ч a Ca > * molia lila i e (l ’ О I' , v m а p V c a : с C ■ Sc pol aliiice "iade do icciipc i o de !ч> » ti de un, (\ sdeiu sep Uai’e) / ca beii m , mi Vil, i i н п nu, i ‘al vodm m c' -enclorjjdnna (C CH CH OH); clonira de e (CÎCiLCr\C-) Compușii organici care conțin restul e prezintă în sp infraroșu absorții caracteristice la următoarele frecvențe; și cm" (Întinderi ale grupelor CH ); - cm” (deformați! ale grupelor CH ); , "ш-і (Lk w” я le grupelor CH ) în spectrul de rezonanță magneticii niic’z-ară protonică (Ч-І—RMNj compușii etilenicipurti iddais L tuenți identici dau naștere unui semnal de tip singlet (c a Compușii etilcnici asimetric substituiți mcîcn în sp vtrj I-RMN—în lipsa altor cuplaje suplimentare cu protoni mn șubstituenți—două semnale de tip t ipret (cu L te^ilf ți rejabve ale maximelor : : , și cu constante d> c n ai > ale Jab—JBA(figl) l'*lg Spectrul ' lUIN ul grupei ctllen ETîtl Г obiihiurs V ( i i*— " î — Сез N(p-hidroxî-au glicocianhidrină) meiu-a r?st utili ată per ini olil I-parVa procedeului avînd Ia pruni ’ procedeu industrial г s a » ; or sc baza j >c acid а гшспсіаг іікігіпсі : e • m li(l c icucllonoaza prin 'TUI Я htdlO Jl cu acizii carboxiHcl, poate fi deshidratată cu acid sulfuric cor centrat, poa c li oxidată cu acid zo'ic sa* poa • ROOC-CHjCIî CI F FgO -cioroetiîcster (t) HsSO C ( LLCH ,()II '— “ (C LCU l? , O ) — ’C v , -d i clo rod ie t il e te г CICHCJIO I | N(CIL) I IO trime lila mină cioturi dc coli i t Clorul din molecula лі\ -ѴЮ ( I-L CIL —C = N CL | ( JI -I- , = ClC ll cH OH ! V îc • Л e ’ J V Bl b > între t ’[и I ‘ ' jiMV ’ V V • i I I si ol p , pentru pro-, ; ;i и iu luaută este un t j I » am pi ( l a m pn hi и -,i m i ц )i I L ” , Ici nil* i up h I I Io; , p lb •? de sodă caustică în colea ci t ele i i > ■ s ’ x’? elena sc r z ‘ h / "■• hi ■ U dl n ,kg» im roiKCHtiabi - • • Н ІІГ nnhnul din lot, ‘ ’ Ife do - ic asigura o k-t ( ‘ J * •• ° , • căldura specifică ( °C) , J/g C; căldura de p "zare ( at) , J/g; punctul dc inflamabilitate , °C și ariu'e de exijiozie : , % voi — , % voi (in aer) Гг tc леегіе (llOOu iJIt)aN — CHa—CFL — Х(СН СООН)з Sarea de sediu a acestui acid (numită EDTA) metalici eu Ca \ Mg-' ș a Acești coiuriecși, de tar»na: DG ~O O C() se uiib cază pentru (toiăn m chimia analitică, prccniu șl î’i hain li ai textilă I'earțin o In cald eu acizii satur ți coml ec * -C йГ-> Г Ж T *** «* адбг~ ssă - ' «V ?‘> « Л* V?-’® |J * Ei я лѵшлМичА Id at Ini ie pun sc uale îaHL ia an и de care sc ciclizcază ușor forniind imidazolino, după scacma : CHt NHâ ЛООС—В CHa-NH-Cb-R CH -MÎJ “Ht° Gilâ-NHS I« Sărurile acidului clilcnbls-ditiocarbamic cu sodiu! (nabam), zincul (zincb), mangamil (maneb) sint compuși fungicizi follarl cu bune calități Din reacția e« cu aciilonitrll se obține ușor un produs de dublă cianootilarc : (NC~CHeCH —NH*-— CM );, Prin condensare cu compuși a-dicarbonil'cl (g^ixa dlflcetii, benzii) so obțin derivați ai dihidropfrazîne?: II —— C>—C— R O O - IT O N (R= ; CH ; CcH etc ) pâdte Veîn- Tech- Гогк, 'înger ршгеа mîno • cal-rîzare j ițele ea de a- Ha ъІ de ГіОІДІ> HvV~ ■cârdul рейс: le iw- a : nida :olino obținute prin această includă, sau prinvariante ale ci utiliJiid în locul acizilor derivați funcționali ai acestora (eMc ri ni le nilnli), au acțiuni fiziologice importante, і иcUi: i it uiu sc ca medicamente Astfel, nafazolina (pri-\îiu’j este un Misoconstrictor, tolazolina (priscolul) crește ihixul s : giiiu in tulburările vasculare periferice, antazolina este un antiliishiminic ș a CH ZN - CIT , qjb-CH, - (■ I Ci I N CI J , -N CI I R >■ x refu ’ i mj ',u)lni;i dc carbon rezulta '/ dr ' pi ihji rr '; p f °C, respectiv p f = — °C ; — etilarea la azot (C H NH—CH CH —NHC Hfî), p f C — grupele aminice (cu ajutorul anhidridei acetice; cc la A, \;,-dimulildcri\\(l (p L 'i >: — ■ diamidă dihd naștere etilenbiguanidului : — reacția cu cianat de potasiu iii mediu a id P(aminoetil)uree; — reacția cu etllenoxid cure conc at vi funcție de condiții, la compuși ce conțin de П o gu ă grupare hidroxietil (H N-CH CU —N’H-CI X / bk, pînă la patru grupări hidrox d ilOC CIL^N—CHaC — N(CH CII,OI- ) (reacții do acest tip se întiluesc în cursul întăririi rășinilor epoxidicc cu an ne)—геас л cu bromocîan sau iodoeian carc dă naștere ețilenguanidineî: — reacția cu cioroformiațiî de uleiul c e v rici de tipul Horn \ ie?at с hv coamice !i : dc metan gaz os I lo ijic;; im и '\и- : ■ ? , complecși cu săruri mct ilice iu >р ivai'li i (licita modificări prin uliii/ i extincției o combinată cu reacție chimică, alcalînkmrca suplimentară a mediului do reacție, reclrcularea e la ud anumit nivel in reactor croiclnd cantitatea dc poliamine b) reacția catalitică a otanolamlnol cu amoniacul In prosonța mdrogcMr j d t-u do/ oltul tn ultimii uni, procesul fiind mul Tensiunea superficială a o : la °C» dyne/cm ;la °C» dyno/cm Căldura de formare la °C, — kcal/mol;entropia , kcal/mol grud Entalpla liberă do formare bust le — , kcal/kg Ptrfd'f ѵПѵ ч * ) ( atalhatniui este rogcncmt cu aer sau oxi ецргц ( ) cm o*i soluțidui dc cllknglicol Ih ipa ОМ mere к in > In Mlb numele do Icijin Hidratare > сП i,){ J L cH OH C J OOCHt CH > OCOCHj - ( ) !ij) ) /; ( H OH t CH COOH ’f ' ari Іси j j temperaturi dc °( și presiuni de ii' O (p/omutat cu compuși cu IhJ sau acelui dc odmâ dc potasiu drept ciilahzntor So obțin ' '■ *' %și si bală Selectivi л- * i • O d \ i • « n I i а I , I li i i iot ) i i h oi i i i ^o: i Procedeul a fosl aplicai dw fuma l i Г , cc S HOII C —CH OH ( ) Singurele reacții competitive sînt cele dintre ctilenoxid și e — produsul principal al reacției dc hidratare și dintre e și dietilenglicol — produsul secundar al reacției de hidratare : H c сн H- hoh c-ch oh - ( ) -> ,C- CH - O- CI I — CI LOM dietilenglicol % H,C -CH - HOII C-CI-L— O -Cir -CILOH - Хи ей M Ч)/ ( ) - і Н С-СН - -СН СН -СІІ -СІІ Н trietilenglicol Sc obțin ca produse secundare diețilen- și trietilenglicol, în lunctie de condițiile de reacție, se obțin în cantități mici și pchctdenglîcoli Reacția de hidratare a etilenoxidului poate i realizată fără catalizator sau în prezență de catalizator acid Majoritatea instalațiilor aplică procedeul necatalitic In fig se prezintă schema simplificată a instalației de glicoli în cazul In curo no produce șl ctilenoxid marfă, produsul do l i bazo coloanei do purificare a olîlc aoxldulul so adaugă ș el io nlimontarca Instidațlol «Ic glicoli, In scopul recuperării etilenoxidului conținut Reacția are loc In fază lichidă, înainte do reactor alimentarea osto prolncălzltă prin scl lmj do căldură cu condens*! dc la concentrarea soluției (io gllcoh șî apoi cu abur Reactorul do hidratare vste, în mic|dle nccatalltlco, orizontal do tip (cavă șl fun ționcaxă ndlabatlc Temperatura dc alimentaro este în mod obișnuit de °G Preluarea căldurii de reacție sc face prin cn d »ou temperaturii ©fluentului Ia ieșirea din reactor cu circa * -— °G Presiunea dc lucru este In jur dc { bari Soluția cc părăsește reactorul conțintnd % gllcoll este lamentează coloana de c unde pe vîrf se scoate e- * « di-, tri- și polietilenglicoli Separarea acestora se iaci trib-o coloană discontinuă în prima faza se scpaid e rezidual se recircula in alimentarea cu glicol brut în fazele ѵсні' ііил se separă di- și trietilcnglicolul Reziduul dm ba i ct huitei conține polietilenglicoli în fiecare fază dc distilare se modifică condițiile de temperatură și presiune Este o practică obișnuită de a realiza fabricarea etilenoxidului și a glicolilor într-o singură instalație Se obține astfel o integrare a apei dc pro- es și o mai bună utilizare a energiei Astfel, în cazul unei i s i lății integrate, nu mai este necesară concentrarea soluției cis etîlcnoxid, aceasta putînd fi utilizată în reacția de hidra tare cu concentrația cu саге rezultă la reabsorbția e ilenuxi-dului Mai trebuie adăugat că, în timpul absorbției în apă a etilenoxidului din efluentul de reacție, tn coloana dc sr Va" se formează, în cantități relativ mici, e care punte uas'hd Atmosferă Vid Di-și trieliloa- Епіепо/ d Condens purificat Ftitenglicol | ^ Condens *" impuri^icat fig 'J Fabricarea eliknglicolilor prin hidratarea etilenoxidului; i coloană dc reabsorbție uUlenoxid ; - coloană do disțllaro etlk uoxid brut : coloana dc stnouio co ; p ucior di hidratare ; b G , evaporatoaro ; — colonui\de Uscare etllcnnHcot; — eoloai ă dc ЬіьШап ciHeiigllcul ; li coloana do distilare dl-șl trictilongUcoh piîn Jdib ilt* ( cdh'jK-ridului, In cazul, cel mal frccvenl dc d'icl, hi c u», hțbricalja do п enteto — МИ L, , A/XL- л£Г hl ac el rU h Ь olî Fc ic Ч Ш H > <> \»u L— V\ in и»»' к pt'odV sv stm dniortnhrdc d d sulfuric (h opt c ttnlizaim Se oheorvft că pvi cvfdcrea dihițioi cronic rapcliuiionțlii inc, Onorarea Iu Tabelul J v jș ■•■' * ѵй^^>А r ? ’* Мг * мЬ^Кл^ Ibf ?/> ІЛ II CNGLIC’OL І iitl “cces fernd raportului apu elilcn * ,: / , > J l / ! > ^ / > t J , , , ă , , , , ; ’uti! nan conduce însă la costuri mai mari do fabricație In instalațiile dc hidratare necatalitică a etilenoxidului se lucrează cu diluții de / Se oblin randamente de - % r , — , % dictilenglicol, , % trietilenglicol și ■ - - , % polietilenglicol E fabricat curent prin hidratarea etilenoxidului are următoarea specificație Ini-rval de fierbere, °C гтгеиІаіе specifică Aciditate, %gr max Fier, ppm Apa % gr inax Culoare, Ilazcn Cenușe, g/ ml : : , , : , : : , : : , d de Veastă specificație corespunde utilizării c ca antigel, dar ” * sic suficientă pentru c grad fibră, pentru care el trebuie p riți' dt mai departe Cea mai importantă utilizare a e este ca de component antigel în amestec cu apa penlrn răcirea oloaielor cu combustie internă Soluțiile de e m apă au i’ locuit aproape integral alte lichide folosite ca antigel, cum ’ Hcoolul metilic sau etilic, in special datorită \olatili-tâțu mai scăzute în fig se prezintă temperatura dc con- Di&b! cnglicol i - O ' U !fz Ь i Д W> J- i i Д jfi r| J a* hoil i I)I> h "Ii I O , ' o , \ I; I Ігінрі i i I iii i idee h) Hi lui i li)g,lb ț глопол ' - гІ acut hrnef talie In ГіЬпгзГСа fi lucim policflkd (h OapC jumătate din г ce alimentcazA • se rccupereazâ în funcție dc procesul adoptat, с) [и sau nu reuijjizat In fabricație,'iar e recuperat îfi găje ușor utilizare ca lichid antigel Prin cond’n и » pollestericc itlihzat i în construcția dc ; aiiiuniobil ■ amil/mcațincî, avisa-nc, conducte, rezervoare, aparate dc uz r z І r folosit Ca lichid hidraulic (dc exemplu pentru irim I- аикс o-bilelor), ca pin lifiant pentru celofan, hl pfcle și ut fibre naturale O utilizare jrnporlardă o c * v r volatil sc folosește ca plaslifiant pentru cclofmi, > materiale \rc proprietăți bactericide S-a j lui ca stcrilizant pentru instrumente medical a Ir / i fiind mai puțin volatil decîl e și dictîk mjicuiu de aplicații în cart primele materiale n i t ; satisfăcătoare Tinde să înlocuiască diJil?’ 'a vent dc extracție a aromatelor IA( ic>D mult ca agent de uscare a aeruliti м ntă proprietăților sale higroscopice si t aia fierbere este superior iltor i cuii * / ’ > > zează ca dezinfectant al aerului іи locuri nu i ppm t ut raetilenglK olul se folosește ni аос’ deoseb c i solvent l'sle complet niiscibi’ eu ipa >i c Шаге de solxcnți Ol nuci, dai aic e av ' 'c >’ ptnliu anumite ludi iic i i buri ilifahce, інсри lolosila pi uliu separarea ludi ucai ’ на de a a ■ / \ alitalu i I >te mi agi ut dc cupl ire p a \ ș l'laăiliaul pentru obiecte din phit clcii м \ I * I V i a , i > \c a iele din 'iței ciitiiin Ă' ; tar temperatura Corespunzătoare de — *G E sc mal ullllzcnsA drept component antigel in elcc-Irollttil din acumulatori, ca agent de dezghețare In aeronautică șl în sistemele automate de sprinklero» Prin pulverizarea o lipsit dc apă sc topește gheața de pe aripile avioanelor O altă utilizare a e ca antlgcl este adăugarea lui la dinamită înainte do găsirea unul inhibitor de congelare, cea % din accidentele provocate de exploziile dinamitei tn timpul Iernii erau rezultatul faptului că dinamita era Înghețată E* se utilizează in cantități mari ca monomer alături de acid tereftalie la fabricarea fibrelor pollesterice Aproape jumătate din e* ce alimentează instalația de policondensare sc recuperează în funcție de procesul adoptat, el poate fi sau nu routlllzat In fabricație, iar e recuperat îșl găsește ușor utilizare ca lichid antigel Prin condensarea «• cu acid tereftalie sau cu alți acizi bibazlcl se produc rășini pollesterice utilizate ta construcția de: automobile, ambarcațiuni, avioane, conducte, rezervoare, aparate de uz casnic etc E este folosit ca lichid hidraulic (de exemplu pentru frinele automobilelor), ca plastifiant pentru celofan, hlrtie, piele și unele fibre naturale O utilizare Importantă a e este ca intermediar pentru fabricarea glloxalului, folosit ca agent ce Împiedică contracția fibrelor de țesătură Prin tratarea țesăturilor din amestecuri de bumbac și fibre pollesterice cu rășini pe bază de glioxal, acestea nu mai necesită a fi călcate după ce au fost spălate în viitor se prevede o mare dezvoltare a acestui derivat E se mal folosește ca ingredient al electro-litului din condensatoarele electrolitice, ca solvent pentru vopsele, rășini, cerneluri, ca agent de cuplare pentru cerneluri de tipar, pentru rășini alchidice ce se folosesc în vopsele, emailuri, lacuri Dietilenglicolul are proprietăți asemănătoare cu e dar temperatura sa de fierbere, viscozitatea și greutatea specifică- sînt mal ridicate Datorită proprietăților, sale higroscopice deosebite, dietilenglicolul este folosit ca umec-tant ta tutunuri, menținînd un conținut necesar de umiditate Se folosește ca agent pentru uscarea gazului natural in vederea evitării formării hidraților de hidrocarburi, ca umectant pentru nisipul de turnătorie pentru topituri cu magneziu Dietilenglicolul este complet miscibil cu apa și dizolvă multe produse organice Se folosește ca solvent de extracție pentru separarea hidrocarburilor aromatice de nearomatice, agent de cuplare în lubrifianți textili și săpunuri, solvent pentru rășini de cerneluri*, de tipografie Fiind higroscopic și greu volatil se folosește ca plastifiant pentru celofan; hlrtie și alte materiale Are proprietăți baotericide S-a propus utilizarea lui ca sterilizant pentru instrumente medicale Trietilenglicolul fiind mai puțin volatil decît e și dietilenglicolul, are o serie de aplicații-în care primele materiale nu dau performanțe satisfăcătoare Tinde să înlocuiască * dietilenglicolul ca solvent de extracție a aromatelor Este folosit ca plastifiant pentru produse confecționate din plută legate cu un liant» precum și pentru unele cleiuri și rășini Se folosește tot mai mult câ agerit de uscare a aerului și gazului natural Datorită proprietăților sale higroscopice și temperaturii ridicate de fierbere este superior altor agenți de uscare»Se mai utili-zează aer/ respectiv , /ppm * Tetraetilenglicolul se folosește în mod deosebit ca plastifiant și solvent * Este complet miscibil cu apa și cu un număr mare de solveați organici, dar are o foarte slabă afinitate pentru anumite hidrocarburi alifatîce, proprietate ce poate fi folosită pentru separarea hidrocarburilor aromatice de cele alifatîce Este un agent de cuplare pentru lubrifianți textili și plastifiant pentru obiecte din plută, cleiuri și alte produse Pentru depozitarea gUcoUlar» rezervoarele din oțel stat ta general corespunzătoare Dacă însă timpul de depozitare este lung, poate apare o slabă colorare datorită contaminării cu fler Această colorare este prevenită dacă se utilizează rezervoare din oțel inoxidabil sau aluminiu sau dacă la rezervoarele din oțel carbon, se aplică un strat de protecție din in terme- de rapidă rn I ?| ѴІпПке MU (СПвИсО ’ ІО RC рГО'йЧ CU RCfpnnHp i d o- а л este ridicată ( ml/kg in cazul c șl circa ml/kg In catul celorlalți gdcoli) Gonslderlnd că LD^ ar fi aceeași pentru ora, doza letală or trebui să fie dc peste pentru u i ad' J’ in геэШаTomul oste mai sensibil la glicoli decit ai лгн c do laborator Sc cunosc cazuri fatale la ingestia a r d; г \re o acțiune toxică In special la nivelul rinichilor Se ; r aduce ox ri it de calciu în vezică, atrofia căilor renale și deger tarea ficatului Dc aceea el nu sc incorporează in alimente ce se consumă oral E și dictilcnglicolul produc o foarte sb bă iritare la aplicarea pe piele Din aceste considerente folosirea glicolilor In preparate ce nrmează a îl aplicate pe suprafețe mari ale corpului nu este indicată Trietilen- și tctraeti :nglicolul nu produce iritați), chiar la expuneri pre-lurgite Irlialarea vaporilor dc glicoli sc parc că nu prezintă pericol In condiții normale în tabelul se prezintă temperaturile de Inflamabilitatc și de autoaprinderc ale glicolilor formează edlcnclorbldrină șl bilroxid metalic со л torn 'r :-țlei ; H C CH к п, i Afe'J? * CHjCICÎÎjOK * Мс(ОН)г Această reacție stă la baza unei metode simple pentru determinarea c» Reacțiile c au loc cu dezvolt; rea unor mari cantități dc căldură, astfel Incit se poate ajunge la exo’or e dacă nu se preia căldura dc reacție E In fază ^apoti sc deseori?; • In cea mai mare parte In metan șl COr Se ma 'ameaz drogen, elenă, etan și negru de fum încălzit г e iz> rncrizează în acctaldchidă Chiar la tempera turle ce depo zitare (— °C °C) are tendință dc polimczizarr tind kJ/mol Sc pot forma astfel depuneri in vase hidrină și prin oxidarca directă a eteneL Prinnl procedeu a constituit una din căile principale de obținere a e Ta la în prezent au mai rămas puține instalații care T ■ zează acest procedeu care se bazează pe următcare’e rea ’ î formarea ctilenclorhidrinci din ctenă și acri hT' ;!cr^ reacția ctilcnclorhidrinci cu hidroxid de саіеш : Tabelul Temperaturile de Inflamabilitatc șl de autoaprinderc ale flllcolilor, ®C i Inflamabili-tatc Autoaprinderc Etilenglicol Dietilenglicol Trietilenghco) ICO Te^raetilenglicol ВіЫ : Oii and Gas Journal, iun , ; Sherwin, M , И dr Proc , , mart ; Glycols, Dow Chemical, : M Icr'ș, V , Ingineria derioaților (Hienei și propilenei, voi I, Derivații et Jenei, Ed Tehnică, Buc , ; Ilydr Proc , nov Э І ІГЛ A’OXJD, HtC —— СІГ, cel mai simplu reprezentant Cr d n das* oxizi lor alchenelor, un eter ciclic derivat din etilen-d-Tcl, masa mo) , ; gaz la temperatura obișnuită ; tempera tur : de ficibcre : -f- J , °C ; temperatura dc congo- — //C; temperatura critică: , °C; presiune c-j Jeă : baH ; densitatea lichidului la О С : kg/m ; densitatea vapo fior la ГС: , kg/mu; căldura specifică a Ге/ idului la O®C , hJ/lqȚG; căldura specifică a vaporilor la , kJ, 'kg°C; căldura do vaporlzare la ’C : '■ri >‘kg; ѵ ьсо/ИаТа lichidului la ; , in Pas, vis c soluție de sodă în vederea îndepărtării unor со *p i Gazul se rccirculă pentru a utiliza elena nereacțiora' â '?n tru a evita acumularea de impurități, o parte diu s ? pa -jează Soluția din reactor se amestecă la ieșire cu c soluție de var de соне % Hidroliza etHenclorhld’- nex are loc °C Intr-un vas orizontal Incăi it cu abur și рт? az :: cu condensator de reflux Vaporii din vasul de xirohr ce conțin c , apă și compuși halogenați, dvpa г V condensare parțială, alimentează instalați:, do Tarționirc So' ;'!; apoasă din vasul de hidroliză conține in spe cloruri de calciu Randamentul In c față dc etenă ol? Ce s — ^ Purificarea e aste o operație grea, din cauză că dTlorceuc J din amestecul do icacțic formcui Л aze otrep c i apa, tar, ; ? do alia parte, amestecul dw reacție conține ca immu : recta dchidă, al cărei punct dc ticrboro apropiat Jc гУ ale mod obișnuit sc folosesc coloane Piocedoiu ’e x i'e directa este utilizat în varlanto șl anume procedeul cv an și eu oxigen Reacția arc loc pe catalizator de ur^ ut Ga produse secund trese fotmoa ă COj și apăra urmare i rea țiilor і \ v directă oslo arătată în fig Procesul arc ioc h’tr un reactor г diUihuhr cu pat fix dc catalizator la tem-p 'râturi do ' ,, presiuni dc — al si timp de x a'tor are do — s Se utilizează circuite principale inter-Сч i ' ’ tc ir’ul dc gaze și altul dc lichid Circuitul principal : c c ] Uic reactorul și coloana dc absorbție împreună с к •; vioarele de căldură aferente și compresorul dc reci- ■ secundară, coloana de stripare și schimbătoarele de * : respective Acrul și etena proaspătă sînt introduse în tul dc gaze rccirculate și intră în reactor pc la partea s , таоатл a acestuia Gazul de alimentare a reactorului are гггіт ігса compoziție tipică (% mol) : - etenă, —G oxi- > dioxid de carbon, restul fiind dihiantul, respectiv Fluxul gazos circulă de sus în jos prin țevile cu cătălini contraeuront cu fluidul de preluare a căldurii din v ■ dintre țevi Produsele dc reacție, împreună cu reac-; ’ i neconvertiți, după efectuarea schimbului dc căldură cu - ! г circulat, intră prin presiune proprie în coloana de rO Soție principală, circulînd în contracurent cu apa recir-Aici e din gaze este absorbit în apă iar gazele neabsorbite sînt comprimate și rccirculate la reacție O cantitate ' de gaz după absorbția principală este trimis într-un 'or secundar (de purje) unde are loc oxidarca celei mai ■ părți din etena nercacționata înainte de intrare în rcac- i secundar, fluxului de gaz i sc adaugă o cantitate de aer jf’ " ciF ar pentru a mari concentrația oxigenului Gazul • a * din reactorul secundar trece în coloana de absorbție c sc jră unde e produs în reactorul secundar este absorbit ! același mod ca și în coloana de absorbție principală Firful coloanei gazul este purjat Pentru a mări randa-ji in rtr-nă se pot folosi în loc dc trepte dc oxidarc ■ > ' ;;:e de ă bogate în e dc la baza celor coloane dc '■ t trimise într-o coloană unde arc loc desorbția c d/іи cu abur Apa dc la baza coloanei dc desorbție, ' d Joc la pu ‘ill/iH *a izola, gazi Ir ușoar parii hi procedeul folosind o\u' i f i i 'i ară purpj r^a unor mici cantități din gazul recirculat p'-nirîj a c’ ita аси*ал-larea unor impurități prezente în etenă și о г и I -tatca majoră din fluxul dc oxigen este argn uJ ’ poate acumula pînă la concentrația de — S de gaze rccirculate, conducînd la scăderea brii - a ■/ rl -tății procesului Pentru a preveni aceasta, atunci ci: d Duritatea oxigenului este foarte ridicată ( , %), o :i ; ’ - * *•* luează cu aer, astfel incit raportul Ar/(Ar r" L-z > dc , / în cazul oxidării cu oxigen se obțin гаткИіт^т-іе în e ceva mai ridicate decît în procedeul cu aer, ? -— lucrează cu conversii mai mici, deci cu selectivități : : “ cate (selectivitate - % in procedeul cu oxi e ■ • > cu oxigen, pînă la capacități de ud e ld\ -lațiile noi c uc sc cmistruievc і-л р ел е : p' елгл urc: mua uoiuuda \ aporii preinHă uc peiicol iiaî mare O aîl contactul eu r lichid la pianine O Irda’ e a oct ’ea- s ste siguranțe kN* * X X X Я mtrucîl la ccicci Ea ții mari, pinii In %, des- Fig Presiunea de depozitare a etilenoxi bi’ri fnnej temperatură, cu azot drept dihiart la concentrații dc ppm in atmosferă, caro eslo Umila ad Mirosul sc percepe la concentrații dc ppm, iar In oOu pp n o nul ț cate s iprax ic'ui doar max b min în r tnro icbidă, Ы contactul cu pielea, produce dermalitc Soluțiile do conccn’mUc n*rc % șl % slut mal periculoase docil produsul pur K aiv temperatura do inflamabtlHale de S'C și este nflamnbil a concentrații dc pcslo % voi , In cc cu aerul Nu există o limită superioară de inflama-bilîtatc, comț лпегсг exotermă înlocuiește combustia Este complet miscibil cu apa și la concentrații sub % gr vaporii nu mai slut inflamabili în aer la temperatura ambiantă Prin urmare, la diluarea urci părți dc o cu părți apă mi mai există pericol ce inflamare Vaporii dc c sc descompun exploziv in pre-Fcrța acetilurilor metalice, a focului deschis, a electricității si at ice sau prin încălzire peste °C chiar în absența aeru-m Recompoziția poate fi prevenită prin diluare cu un gaz inert, cum este azotul Temperatura dc autoaprinderc în acr ia presiunea atmosferică este °C în schimb e lichid este stal ri la descompunere In stare lichidă este susceptibil la pol in егі тагеа care este inițiată de acizi, baze sau catalizatori ca • cloruri anbidre dc fier, aluminiu, staniu și oxizi metalici Ruc:na este un inițiator moderat al polimerizării Dc aceea ca trebuie îndepărtată din echipamentele ce conțin e Inițierea termică începe la °C și, odată reacția inițiată, fierul s rvește ca promotor Viteza dc polimcrizare crește rapid cu temperatura în recipienti din oțel inoxidabil viteza de polimerizarc este dc cea ori mai mică Polimerizarea este puternic exotermă ( kcal/mol) și dacă temperatura nu poate fi controlată, polimerizarea se autoaccelerează trecînd in descompunere explozivă prin evaporare E se poate depozita la temperaturi inferioare sau superioare punctului său de fierbere la presiunea normală ( - , °C) în uzinele producătoare el se depozitează in general la temperaturi cuprinse intre — G și - °C, deci inferioare punctului său dc fierbere Răcirea sc poate face fie prin circulația mediului frigorific în prin țevile unui schimbător de căldură răcit cu mediul fri-g nîic Ultima soluție este mai eficientă, întrucît coeficienții de schimb caloric sint mai mari, iar prin recircularen e se împiedică crearea de centre de polimcrizare în schimb, aceas-t ^ uție reclamă folosirea pompelor de o , cu toate riscurile legate de eventualele scăpări la etanșări Această soluție, sc i r pL * insă la rezervoarele de marc capacitate (peste U m ) la care o manta de răcire nu este posibil de realizat Este foarte important să se evite pătrunderea aerului în rezervor mcnți-r r permanent o suprapresiune de azot Dacă răcirea se face u -jn reîng lent direct, acesta nu trebuie să fie reactiv cu e si u să conțină inițiatori de polimcrizare în cazul cînd refrigerentul este reactiv (cum este cazul amoniacului), se va uti-lizj In mod obligatorm un purtător dc căldură intermediar (solă sau preferabil glicol) In cazul depozitării la temperaturi upericare punctului normal de iierbere, presiunea gazului inert trebuie să he uiicient de mure pentru a asigura condiții de rcui trdQ Iti iunca în rezervor este funcție dc p ’ j dtpozii' re fu fig sc arată presiunea de de-p*>Z'! u e i- funcție dc temperatură, folosind azot drept di C z Іп гі rebufe lip ii de impurități ca * oxigen, a ’ 't, и и, г-n iilfin- dioxld (!• r ubon, amoniac, apă Du ■ r ‘tirbo dă cu apa о и* icțlu acid;» care inițiază polimeri zarei consumatori i i ucest mod ы ЛІ СООІ aidaua rezerx orului fie recirculind e din rezervor Temperatura lichidului din rezervor ГС Bibi, : M » O Proc , ( )» uo\ i t el ilenei șt propilenei> voi ?й/?' Г •’’ / «₽ »ijult* un ce pi Horă insă lolo'drcu oțo« /j-иі hib Idubd */ > > b ii i»ui» |»irv,uiib‘ fu nn sistem с na uejoperqr dc stropire cu apă) prin intermediul unor duze cure 'ă г -ч e un debit de — /m-min Preluarea e pentru cri : s face din faza dc vapori a rezervorului Transportul иле - л г-tități mici de c prin conducte este preferabil a s? fa' prin cădere liberă sau folosind presiunea unui gaz n:e t CîncZ se folosesc pompe de transport este deosebit ce impuri' л temperatura lichidului să nu crească mai mult de 'C Luă > temperatura de depozitare Aceasta sc realizează prirtr-' sistem de recirculare din refulare în aspirație prevuzi/ ' răcire Acest sistem trebuie să funcționeze conțin iu si f-dimensionat astfel incit să preia toată căldura generată, cir ~ pompa funcționează cu refularea închisă Se prevăd d tive automate care opresc pompa la crește~ca te:* :perjtur : peste °C Sc preferă pompe centrifugale cu e’w re nică Nu se recomandă pompe in line din cauza Încălzirilor locale Containerele și cisternele de cale ferată cont mu: ? se presurizează cu azot la presiunea ce rezultă din CI : ' la golirea conținutului, ele se mențin la preș unea de -folosind azot Ca material de construcț a se prefer; ? oxidabil Depozitarea se face in aer liber, protejate de acț’U soarelui Sc prevede alimentare cu apă pe dru răcirea cor-tainerelor și diluarea scurgerilor în caz do inhalare do ' dc e , persoana se va scoate imediat din mediul resj sc va face respirație artificială în cazuri mai avt >c ■ ministra oxigen La contactul cu pielea zonele a fee ta e '? spală cu apă și săpun E arc multiple utilizări Cor m i va e parte (^ %) se utilizează pentru producerea de ct ce prin reacția cu apa \cesta sc folosește ca lichid an tigri pentru fabricarea libielor polîestence ’V \Ле l se folosesc in cosmetică, ca plastifîauțî și u spe-sa 'țd » «s sc mai obțin eteri glicolici prin reacția cu alcooli, eta olam ’ e prin reacția cu amoniac» agent de suprafață retorici Este un excelent fumigen și agent dc sterilizare prove a alterarea microbiologică a alimentelor Cantități tot n\ n\:ri со o se folosesc pentru fabricarea do glioxal V?r săturllor do bumbac cu rășini gUoxalice $ ob- in îonubile (așn-zlsc permanent press) Г ПЕМЫЦ AF CAV nph> dor urs ce ta t ul de C! I de e (C; Ъ ѴЛІ JHClg); bromura tCH -OCOCHi) Î X OCOCFÎg etc-na (CHtCH^CliCOCHj) ș o Compușii organici ’~иратса с» зе caractcrUearl, în spectrul Intre* I ’wrib de absorbție situata la : șl cm (ШШййІ аЬ pupei CHt) sl cm" (deforma ții alo gmpa C!U »SI) ®» CI Г» (întindere n grupei -CMC) СІІС ) Spectru! dc o- urinată apoi dc Izomerizareo dublei legături margn ale> formarea E\B I i ИДИ HO\PI \ V, dc la etan C H SH, tip dublet: cuartet (cu irlensități relative alo liniilor : respectiv : : : și ca constante de cuplaj egale), corcipun-tisd prep clor GH r O;l ii СлГДСЬ riitice Volilor (v ТіоІГ) E ;r n i : se dizolvb In іоіи’іі de hit’roxizl a C H SH + OH- țe CgH-S- + H O Formează mcrcaptani): C£H SII - HgO - (CJLS^Hg - H^O O reacție caracteristică ce decurge ușor este cablarea ж colivă la dlșulfurL Reacția are loc cu oxken n oh?ес£іг a te >-penitun scăzute in soluții alcaline’țî e r- ail'llzi ti - ri , pp;:iși onB = , ppin ; C H-SSCiHj - H,O E se adiționează Ja olefine cu formare de UaeterL lt г* ții in c »rc sc gen- rează radicali liber «регахі’Ѵ îzseitr diațîi ultraviolete), rezultă un aduc* ргігегч геле;: j Markovnlkov: H VU) -\ inii biciclo ‘ ir t i criuh * r dc polimeri zare l-d I- ' l > » ln«>i , , d I І Cli CHCHjSCaEL С,НЖ$Н — CH CH^ сххаІЦі care ge* wze и да di и dubi le ІедЛііпі rfmiînliid * I n id(• i i • \ l t и ubțiiH i• i c iU ) propriii obțirriiidu- r o ipiilpiii # III f vre ‘l'dlbi I l' diH i I M du «■ ■ Ж*»- '■ ~ ■ ■ • i-' x, ifti, -‘iț v&q ; ’* - w «V ’, f ':-rf ■j a-, r> j -ț d-‘ A- Auiț' a г л сІІШилссіПспЛ decurge rcovpccifică, fortuitul un cM aduci : prlntr-o transadițic slc- Л іл c • ?-bulcrj dă atll monoaduct, cil și dladucl, cu bune randamente Adăugarea unul oxccs de o In , -dlace-toNi-^-bulcra dă d aduci vlchuil Adlțîa Ia cslcrnl mctilic al ac da p aect'lcndicarboxdlc formează numai monoaduct Istoric a test obț nut pentru prima dată dc Zclsc în , fiind prunul membru a» mercaptnnilor care a fost izolat și caracterizat Metode dc obținere F sc poate obține din : a) >• logenuri de ctd și sulfuri acide aluminiu, lempcmluri Ic *C, un raport сідпоі/ /hidrogen sulfurat :L La o conversie a etanolulul dc %, st-lecllvllatea este dc % Produsele secundare formale sint elena, dlcllletcrul, diclilsulfura, tiocornpuși cu masa mol, mal ridicolă Keacțla exotermă dc sinteză se conduce Intr-ar reactor Izoterm sau adlabot ~ Izoterm Dc marc importanță In Instalai Ic o au măsurile dc evitare a formarii criohldra Jlor hidrogen sulfura l-a pa, produse solide care înfundă traseele ncccsllînd opriri și dezghețări ale instalației Hidrogenai sulfurat ncrcacționat sc rcclrculă In instalație, o parte se pur-jcază pi nii и a menține un nivel coborit al produsele’ se-un-dare Un flux tehnologic al fabricației este redat In fig С/ A X’aSII (Jl-SH NaX (X = CI, Br T) b) halogcmiri dc cili si tritiocarbamați C H OH CjH,Br - NaS-C-SNa C,>ILS-C-SNa s s Incâlzlre r Reacție t ! Recuperare căldură C U SCSNn n+ -> ColLSCSH І C H SH - cs s c) ’ a’ogenuri de ctil și tiourcc NaOH CjHjX + HjN-C-NH -» H,N-C=NH X" - II ' I s SC H sare de X-alchil izotiouroniu Ruje Separare SHJ Separare C H OH Purificare C H SH| Fig SC T I,, S-alchilizotîouree CJI- Sll - HaN-CsN cianamidă d) alcool etilic și hidrogen sulfurat C* f • ( ’ HaO Utilizări E se utilizează ca intermediar Ia fabricarea d? ci г acaricide, crbicide și defoliante Se folosește de aser e ie i X obținerea unor medicamente sedative și ant convt ?Х- -^;- ^ - I cil Пн ІПОІ ці іі) іі д си сел » autocondvn- ■ d •: ' f ; v d i i, reacție C| i '? d Jiohdui : тоіѵс c~c- (іѵгѵ ou ou ' • • V -ai importante modalități dc concreli ан» n i'f LCțHl dc » trie tre iuiplr >/ J,!c| ele r cotr ’A Iu Гаріи) i рГНраГСл C, f, -Г n^ oxid do polasiu) MeiiI butinobd : d r fl '-nudd-cetona ( -butanona) c obțmr, h mod n n f’ • pcntinol, utilizat In sinlcz i vit m i Mi /v, a ix,m; , г r uilor și a diferiți compuși izopre acizi l ’car’ » • ■' cq-ziunc și la sinteza a numeroase substanțe de iz ioo°c atm i и ou i oir de ( lir ni crihlu гшіитй dc Ic lin nr i lin ( ninpiiinaiг , r, ггіпн і і dc fixare - biu 'i de bobi )l ( ' i (septete) Încălzite la — °С care fumtjoneaz/i cu \ itc/c ctt icinde după raportul dc r calculai hibe >rpt t г ігс | bî n i;d i • (• Iplb â III ' uzul obtuirfi: e , ■ | i • i I li l I ' ■ i ЛІКІ ' I II | ( | llldlt» J ГІ i • ' ' ' и ll , ' > ll ■ ■ ‘ i t и МІ ІНІ i’l liicdi u И o l i J ■ ' • ' F ,|nl , , iii', i ■Cu inade cutiiіёг, p* ’ a p■ i lichid • ’ Sb+Pb | [ % | lich j EL'ROPIU, Eu, element chimic cu caracter metalic din grupa lantanoidelor, Z , A , , structura stratului electronic exterior f s , starea de oxidare (III), mai гаг (II) A fost identificat de W Crockes ( ) și izolat de E arșay ( ) Numele i s-a dat în legătură cu continentul Europa Se găsește răspîndit în natură * %, sub forma a doi izotopi stabili, Eu ( %) și Eu ( %) Pe cale artificială au fost sintetizați izotopi radioactivi: aEu (T== a\ Eu(T = а, (T,y); Eu (T = a, y); eEu(T = , d, %y) și Eu(T = , , (T,y) E are volumul atomic , , raza ionică , A, d , , p t ®C, p f eC, energia de ionizare : (I) , eV și (II) , eV, momentul magnetic , цВ ; ionul Eu + este colorat In roz deschis Pulbere de culoare cenușiu-închisă, cristali- zată în rețele cubice centrate intern, cu caracter foarte puternic clectropozitiv Dintre combinațiile sale în starea de ozidare (III), cile mai importante sînt; — Oxidul, EuaOt, masa mol , , pudră roz pal d , , oimoilă; cubică sau pseudo-trigonală, infuzibilă, insolubilă în apă ( , mol g/ Ia °C), greu solubilă în acizi minerali Se prepară prin calcinarca oxalatului sau azotatului de e Ia °C — C/ort/ra, EuClg, mata mol , , ace fine galbene, p t , Insolubilă In apă, solubilă în acizi tari, rapid la cald J drogenul o reduce Iu cald la EuCl , iur în aer uscat la G °G trece Îl oxicloj ură EuOCl Se obține prin tratarea oxidului cu acid doihldric și uscare la °C Soluțiile sale sînt Incolore șl neutre — Sulfatul, Eul(SO )g * MO, masa mol , , pulbere roz palidă eun cristale roz-pulldc, d , , prin încălzire la * trece în sulta! anhldru, iar la °G se transformă în oxid, Eu Of, Sc prepară prin tratarea oxidului cu acid sulfuric Se mal cunosc șl uite combinații cum sini: azotatul Eut(NOt)a HâO; сагіопаіці, Киа(СОа)в « И(); acetatul i dCH»CbO)t HtO; oxalaful l JBO dc în ma EuCla, masa mol , , ace line galbene, p t € C, Insolubilă in apă, solubilă în acizi tari, rapid la cald ISdrogi nul o reduce Ia caid la EiiCJ , Iar în aer uscat la °C frece In oxlclorură EuOCL Se obține prin tratarea oxidului O; r І„О; oralului lk(CsO/e /) vie îi» /n Urn,: mal mică, o formează șl cpmpușl in i tarea do oxidate (H), difih** ru/« menționăm ; - Diclorura dc o , IhiCly, pudră albă, amorfă în soluții apoase dlhrnto este stabilă In rece și nu descompune apa cu degajare dc hidrogen putîndu-so conserva In apă dă o ușoară opalcsccnță din cauza formarii oxiclorurll prin hi-drolîză Sc obține prin reducerea EuCl cu hidrogen molecular la - : EUTECTIC, structura caracterizată prin solldlflcnna (cristalizarea) concomitentă a două componente (A și B) sub forma unul amestec mecanic în care acestea sînt repartizate uniform între ele Pe diagrama dc faze a unui astfel cL arma* tec, punctul figurativ al e este singurul punct în care r ot coexista în echilibru trei faze : А, В șl lichid, căruia ' corespunde un singur punct critic de solidificară (cristalizare), denumit punct sau temperatură e — Aliajele cu eutecllc Aliajele constituite din două metale solubile în orice proporție în stare lichidă, dar complet Insolubile în stare solidă, cum sînt cele do Pb—Sb, pre dată o diagramă de echilibru cu e (fig ) Sc obervă că, d‘ it • Fig Diagrama dc echilibiu a aliajului cu eutectic Pb Sb toate aliajele posibile din sistemul Pb—Sb e fcrc m* du % Pb -j- % Sb este aliajul cu cel xna i sc j ra ’ : t e topire (p t CC), inclusiv față dc componente ? J b și Sb) în stare pură — Sărurile care cristalizează in stare anbidrv prezint ', dz ase-menea o diagramă de solubilitate cu e (fig ) Pe d au Concentrația $ăriil%l Fig Diagrama de solubilitate a sărurilor care cr stлікел л In formă nnhldra punctul II corespunde înghețării sau topirii apcidkt lutc (O’C In concentrația soluției sării %), Iar punctul D c^espunde lomperaturli do cristalizare (topire) a sării pure (coneentHitU sării %) Curba U A curba do echilibru gheață, prudul i locul geometric al punctelor figurative alo soluH • >r auturute po gheață, Iar curba Al) ’• curba soluție - sare» reprezintă locul geometric al punctelor l guratlve aU soluții* lor aiturato cu sure Punctul c (punci crlohldrlc), corespunde ! № л;п perechii de ioni solvatațl, ncfluorcscenți : -♦ (Af » i □/) Af -j )> CC Chiblc UkhMwA еікіосісіісд i iei sfttvratc atît cu /icațft cit și cu sure Unei soluția so rîtcl ptră Ia temperatura o (B), din cn va cristaliza amestecul dc gheață $’ sar® numit antesiao eulbctlc La temperaturii e» solu* a în dieată compk* Un bun exemplu îl constituie sis’eiAul odiu apă temperatura c este dc — чci' ;d se soperă un amestec complet solidificat coin-; > d • % XXI ș % H, ЛР Н НГ v V \PO UZ\ L ЪАОГ s TI \Ш ЕХОТД TI\ \ ГХС Г ЕХ (cxti ECT' сопір/ет iu stare excitată for-' Ai două molecule diferite, respectiv din două molecule •/ ' tarea sa fundamentală Primul e a fost semnalul de Leon-hardt șî Weller studiind stingerea fluorescentei moleculei de ат: г cu d metilanilină Ulterior au fost puși in evidență o — - — > (Si$o) *excirncr (Xb+b '( nm) S este modificată ulterior de Parker datorită bpt b ii ca timpul do viată al excimerului este mai lung de it al /rinului monomer în starea excitată dc singlet (de i::ea fdi>-resccnța este o emisie Intimată de tip P de h /ч că intensitatea fluorescentei emisă de excimer este preper nală cu pătratul intensității absorbite ~ -Itâ/- Aceste caracteristici impun un mecanism prin interne di al stării excitate de triplet Ia care se ajunge рпгчг-о tranziție neradiativă ISC (încrucișare de stări): de întilnire A//,/ \A~D~) e ( ) л ’u j și l) ^-au notat acceptorul și donorul de elec-’• ’ po^bil și cazul : e +A Ио* a) - Jb' -> > hlU \“) ( ) î и e I a de tiihKi lor, ])( litri! ССІС două CUZUri, ' ■ и i('i jjhhi ol \ Ci pulul w i| a,>> up j г (id il i di ii iric i сонм iniei '' ’ ' I и/ i ol Jui ■ ;u t inud n carburi aromatice ca naftalina, V b'-cămrr- xvetc prevede, in bună concordanță cu c\ c: c' ca a c\ nu trebuie să $e observe vrea de e e terizat în med esențial priutr-o a :cr ic: e d c a’, b'tre perechea (A“EF) și (A+P \ în care \ ? dl arc dec caracter slab de con plex i a j de sareb punzătoare unei astfel de mterac u ud des d > :? de energia dc solvataro i s/Ivect: pobi IhbL: l otAler, l'h , Чл'Ді к ■ л л с А ( ) Parker, С А , U acl ard О Iwabi s С; \ А , -, , s, J (Uu >: tkvm lb,We!e\ A hi hhr / , , t л| • ' \ Ș j I Xi lUUl acea pale v;a canțjnidt e r r mi i «Hiiim a Hal fiilor celulare fine și unllonno în procesul dc o, • mkîmim rit utili/ ti (-и agenților di nuclvvio Асндш slut tm,p / //Ga- * lichide sau solide, lncrt r - er? du-sc astfel o fracție do goluri Mierosfe ele pot fi dii s ?!? din polimetihnetacrilat, grafit etc E „In sllu” a polImovUor Procedeul vousah hi îcno aua ' tinerii spumelor poUuratank flexibile» gsuul do e rezultai in urma reacției i ;ocianatiloc aromatici (t •' Iedkfnd • o ’ap^ui cu bulele vcclno Agenții ga* re ; бе nuckcre »lnt chiar gazek rezultate hi procesul do v m si îCMcle suprasaturate (autonurieeiț) Agenții solizi dc n h rrr t/ci » *ă hibă flucțfî Г Uite (diliinotrol раШсЦІОІОГ , alumina hidra tată, pămintnri de i ex alu- CaCOj, BaSOv grafitul - diatomcc silicat dc calciu, pulberi metalice fdc miniu) Dintre agenții lichizi de nuclcerc sc menționează emulv dc gaz in procesul dc e Procedeele dc e c Ie mai utilizate In practică sînt: includerea unui gaz sub presiune îr materialul supus e : evaporarea unui lichid ușor volatil; utilizarea unor agenți dc e care se descompun termic la produși gazoși: utilizarea umpluturilor poroase: e« „fn situ,f г polimerilor in timpul procesului de sinteza; e clragerea cn un solvent adecvat a unor umpluturi solide fin dispersate In polimer; sin teri zarea Cele in practică și de cca mai mare expandați urmați de materiale'e de construcție celulare (betonul celular) Includerea unui gaz sub presiune într-un polimer torit sau sub formă de latex Includerea unm gaz sub presz polimer topit și e acestuia prin reducerea presiunii sistemului conduce la fonrarea structurilor celulare Procedeul erfe aplicat curent pentru e unor polimeri ca : policlonzra de vinii si i zolvă în polimer la în topitura de polimer cu pompe de presiune, atit in mașizi BaSO torii siliconic:, tenside care stabilizează eficient celulele ai utilizate materiale celulare diversitate polimerii e într-un listirenul, utilizînd azotul drept gaz de e Auzotul se di-— kgf/cm , fiind introdus direct continue gazoase (aer, azot) într-un latex de cauciuc care conduce la formarea unui sistem coloidal in care cazul devine faza dispersă este un procedeu utilizat psritru oV i-nerea cauciucului expandat Formarea bulelor depinde de gradul de agitare mecanică, tensiunea superficială și viscazE-tatea fazei lichide Evaporarea unui lichid ușor volatil Un lichid ușor volatil, inert pentru polimer, este incorporat in acesta la c temperatură și presiune la care iși păstrează starea lichid i A meseni rezultat este apoi încălzit (fie cu aport termic exterior, fie merizare), lichidul ușor volatil se evaporă, iar polimercl expandează prin răcire conservînd apoi structura celulară formată Acest procedeu este utilizat pentru e polis ti renului, a ooli-clorurii de vinii, a acctatului de celuloză și a poliure lunilor Agenții ce e cei mai utilizați sînt hidrocarburile (hexan, heptan, pentan, butan etc ) si compușii halogenați alifatici (CC F, C^CljFj, CXLF , CH^C etc' ) Ltilizarea unor agenți de e care se descompun termic la produși gazoși Prin încorporarea în polimer* a unor agenți de e fin dispersați, substanțe organice sau uaorgnnîce care se descompun termic la compuși gaxoși (Nâ, СО CO> vapori de apă) in zona intervalului de topire a polimerului se generează o structură celulară, care se conservă apoi prin rărire Din această clasă fac parte tuockriwv ii sul fon îmi rapidele, A-nitrozodcrivații și cristalohidrații (v Expondore, aoefWi de polipropilen;i, pohclorură d ÎM I , (Im calicim (spume Jale**’), precum și , in urma unei reacții cu cinetica de ordinul I, puși gazoși (azot, oxid de carbon, dioxid d c temperatură foarte apropiata de domeniul de ( lerialuhii supus expandârii, gcnerînd slructu k această categorie iac parle : azoch ri\nții ч ! și Az-nilrozoderi\aț ii Azoderlvaț (conținînd gruparea \ N feriți radicali chimici) se descompun de : Tv-lNaî R- R- R (II CN CH (IH i', CH N CH I CN I Cllt ' N - Nlh •N N ’NH, WANOAUK, ACUiN't'l П SuKonhldrnthlo (R—SOa—Nîl— N — îl): N c—H“CH ш Intervalul do descompunere a agențllor de expandare nu se suprapune întotdeauna peste, intervalul dc topiro a polime- C—NbU + ЩО С—ОН I *NH S—OH S—OH NO c— OCH N t C—OCH O rului; corelarea celor două intervale termice se face cu catalizatori care reduc sau măresc temperatura de descompunere, catalizatori întîlniți cu denumirea de kickeri Dintre cei mai importanți kickeri menționăm : săruri de Pb, Cd, Zn și compuși ai borului, substanțe organice ca uree, etanolamină» săruri de acid formic, maleic, hidrochinonă, tiouree sau plas-tifianți de tip fosfați sau ftalați Tot din categoria agent Пог care generează vapori fac parte cristalohidrații care se descompun termic generînd vapori de apă ce formează apoi structura celulară Ci te va exemple tipice din această categorie sînt: Na SO - H O, MgSO - H O, Na ,GO - H*O, CaSO - HoO In tabelul se pot urmări principalii agenți chimici pandare, temperatura lor de descompunere în aer, uentul de gaz în ml/g și polimerii la care se utilizează de ex-randa- Bibi : Manea, G , Materiale plastice celulare, Ed Tehnica , p - TaMul Denumirea chimică Formula Temperatura de descompunere în aer, °C Intervalul do descompunere tn polimer Randamentul tn gas ml/g PoUmer expandat Azodlcarbamldă șl derivații HaN—СО—N=N—GO—NIIa — - Azoizobutlrodlnitrli Cil CN - PVC epoxt PS PMM Dfazoamlnobcnzen «■■МОТМММнмммаммтнммммявтжм ^^Dlinellb^^dlnlirozo UrefUhnddâ C(A-NH-N^N -NU —Сй —C —-N CH N - - PVC cauciuc -■ * cauciuc PE PP A S cauciuc poliamidă - 'benzcusulfonil- iisemicarbazidă duer sulfonilsemicar pp ’-ox ib i> be n zensu f o ii i -semicarbazidâ Trihidiazina triazinică : pohuretani PVC : policlorură de vinii PS : pniistiren CAUCIUC este constituită fa/ ''continuă sau discretă) Cînd celulele int închise, faza WC PVC Od J і О — \ H- NI ra) CII -CeIIir-SO -NI O(( IIj-SO - XII- XIГ-СО-М ,)„ /c cauciuc microporoS) cauciuc spongios) se obține, in principiu, prin Incorporarea in compoziția de cauciuc cc conține agentul de vulcanizare și a altor ingrediente, a unui t porogen (agent dc expandarc), practicînd temperaturi v lucru sub temperatura de descompunere a agentului po-/ o amestecuri ale acestora eu oxizi ai înotatelor din n\ ? II IV amestec do Х’Нд і eu XaNOj și lUvlo) sau oceaniei (principalele clase sini prezentate iu tabela, i lAv tca p?o-ducoron cauciucului expandat» aaouții р нх^ саі oi ;anic’ stat, do dvpiu'le, col mai ulir ați, proporțiile u iailo fiind de pină ’ Іікірлііі iijpnfi poroijrni цііІі/ Hi hi obliiiere i г іцгпісіпііог • vp tndih -v BBr*^r ■ —» Іей» ‘^•ЛШБ аввшМРЧІЛВИВИВ Ma i Гетрсг і i и i e Volumul de i Dc nu mina chimică e tuiimri comerciale de pi i /PiiLiii' spccifh dc desconi- gaz degajat g -cni :l puneri , C i lll •> ■ •) ’ lAizobiliro- AZDN Gcnitron АО - Ierul ‘ ridic al acidulei azodicarbonic Diazoa mine benzen "^"^“"МВМММММ^г-вИШЛММВВМВММИМвММ-^МИИМВВМ \ , \ > го// peh * »■ mei îienf etiaurifiă • S ,, V ' ■ Ii: * I i -, , tihffi Porofoi Porofor DB Cellofor DA В I MB m - ■■ »i I ' , i o! Г ] ) \ ( > , Cluj рог, I iu la dc culoare efiljiib Lichid ro^u > Pulbere microcns-talină de culoare portocal ic-maronic Pulbere uiicroeriv-lalirid de culoare • aibeu Verzuie I ' i I i cu i i u i i и iii - - , (> , I LI - - al) — — lien-stirciue bocateriare product enlru cauciuc ШІСОО în absenta umidității e, defn -mare la compresie etc Substanțele folosite sint Na/ I, KCf, MgSCțj, amidon etc , cu dimensiunile granulelor selectate corespunzător și cu un grad adecvat de hidratare Тс/ urnirii aplicai ii speciale, materiale compozite cri faza coa’înuă din clastomer și cu faza gazoasa dislribuilă discr-t in proporție de %, așa-numite materiale - > obLm prin încorporarea în compoziția dc cauciuc a l'dgt speciale constituite din sfere goale (din sl eia u p/irner organic) Cauciucurile expandate obținute din cauciucuri o’ -caracterizează prin rezistență mecanică ti Lumi s: рті masă specifică mai mare decit cele obținut- dm Caracterul structurii (mărimea și distribuția după mărime a celulelor, proporția celule închise/celule deochi lui) : J Of r V Iu hiJ J > di’ jj j ă J tcj uor p fiu К) , oui , , РМИРМЙЙМРММВЧВІВЩНЯВРВВѴНМММ ио : ' LtO ( f - , , C'O— ă ido G, , ) h) 'Л -> л Л :OV -JJ - - > - Ю- ■ /■• - P O - • I-' ■ - w‘ C ( , , , Ю , - (LOGO i' , i ’» Г\ PI- і in tamburi de vid; , — , h în uscător cu сил nt dc înaltă frecvență) Procedeele diverse aplicate in prezent în industrie derivă din două procedee inițiale Procedeul Du ntop (introdus in anii ) realizează spumarea ілс'-аіисц a compoziției dc latcx, prin înglobare de aer pînă ia o crcșb re de — ori a volumului iar în această spumă sc adaugă in iinal agentul dc gelifiere, compoziția sc toarnă în matrițe, sc* gclaHnizcază ( — min la aprox °C), se vuJc injzează m abur saturat ( - min la aprox uC) ш aer cald ( - min Ia - °C), după care produsul ;r ^p iJnt, stors, uscat, in procccfezz/(Introdus în anii >(y, pum irua mecanici se face pină la creșterea de — ori a volumului compoziției care apoi, fără a j se adăuga agent de geli n-iu, dozează pinii la o anumită fracție din volumul m itr ței, mal/Ița sc închide și prin vlduic spuma expandează • ^nlinuurc, apuinu C te ■ , ' '* 'P'" i'iiuti' • "G) șl coagularea so roalizeazâ i n ,ixn snI) formă dc aerosoli inhalați G'\c care acționează asupm mesei molmulmc • cmuponimb lor secreției, micșor'nd-o in accasH categorie sc :or ideră Aceltfcisteiiia (Mucomyst, Mucosolvln): cristale, punct de topire ăT Sc obține pkn aoîtilarca /;j P» r (r,iicaza plin iritarea mucoasei gastrice Arc și o slabă a di im a ; с I d -» i'lohex ilumina : se admimh и a/ă m n iU! m n- ăci P , cnsbdc cu punct de lopiru d J s ( [ s'v un e un ’ - unc complexă Se obțin dm -ni I rc> и и ш i г i d b -nul ilciclolicxdammâ, urmată ou ud cică rujei t la grupă nmino si apoi bromurare CH, I u CH N NH, buomhu > : (t •« ;; Bromhcxlnul arc o acțiune asemănătoare cmcllnci din fpcca, dar fără o seric dc acțiuni secundare ale acesteia din urmii asupra respirației și circulației sangvine» ВІЫ : Giorăncscu, Ecalcrinn, Medicamente de sinteză, cd a lEa, Ed» Tehnică» București, ; Stroescu, V » Farmacologic clinică, ed a II-a, Ed Medicală, București, ЕХРЕШМЕХТ (experimentare), seric dc investigații (experiențe, determinări) făcute tn scopul dc a obține un răspuns într-o problemă dată Experimentul poate fl simplu sau complicat si sc realizează prin încercări succesive sau paralele, A’ denumite experiențe sau determinări (S experiențe = Experiment) O experimentare poale fi chimică, fizică sau psihologică; sc poate face pe obiectul dc cercetat sau pe un model, care la rîndul lui poate fi fizic sau abstract, (o Planificarea experiențelor) EXPLOZIE, proces căruia îi corespunde o degajare rapidă de căldură sau o creștere bruscă a presiunii, însoțită de un zgomot caracteristic, din cauza vitezei mari cu caro sc produce reacția dc combustie care o generează E astfel definită presupune trecerea unei unde de combustie (subsonică) sau de șoc (supersonică) printr-un amestec de combustibil și oxidant, cu compoziția corespunzătoare unei deflagrații sau detonațiî Combustibilul poate fi sub formă gazoasă, de vapori sau dc ceață, lichidă, sub formă de pulbere suspendată în aer sau Jn oxigen, sau hibridă, adică gaz combustibil și pulbere în amestec cu oxidantul, sub formă gazoasă, precum și sub formă solidă, cu oxidantul înglobat Unele substanțe instabile pot exploda și fără oxidau ți, prin descompunere, în anumite condiții de temperatură și presiune, ca de exemplu : acetilena și omologii săi, ozonul, hidrazina, azometanul, oxidul de etilena, fulminatul de mercur, ni tro deriva ții aromatică, azotatul de amoniu ș a Substanțele solide explozive conțin oxidantul Înglobat și sînt de două feluri: pulberi explozive și explozivi Pulberile explozive, formate din azotat de potasiu (donorul de oxigen), % gr , sulf, % gr , și cărbune de lemn, % gr , care sînt combustibilii O altă compoziție de pulbere explozivă este formată din — % gr azotat de sodiu, — % gr cărbune de lemn și — % gr sulf Azotatul do sodiu cedează oxigenufmai încet decît cel do potasiu Aprinderea se face cu fitil sau capse cu fulminat Se folosesc pentru cartușe și în carierele de piatră nu prea dură Explozivii sînt esteri ai acidului azotic cu glicerina sau cu glicolul, cu celuloze, sau nitroderivați aromatici (trinitrofe-nolul sau acidul picric, trinitrotoluenul sau trotilul, hexani-trodifenilamina ș a ) Se folosesc ca explozivi minieri și pentru grenade, bombe etc Viteza de detonație poate atinge valori de pînă la m/s Se folosesc sub formă solidă sau chiar lichidă Este de menționat că e și detonațiile în explozivii solizi, cu oxigenul înglobat, față de amestecurile gazoase, de particule solide suspendate în oxidant sau amestecurile hibride, au particularitățile lor privind amorsarea e , energia minimă de aprindere și tipul amorsei E și detonațiile se produc în spații închise sau deschise Denumirea de e este folosită și în procese care nu presupun trecerea unei unde do combustie prin masa amestecului, ca de exemplu spargerea unui recipient sub presiune, a unui disc de rupere etc Procesele do combustie se împart, după modul în caro so produc, în următoarele categorii: a) procese de combustie normală, caro so produc cu o viteză de , — m/s și la caro amestecul combustibil înaintează spre frontul flăcării; b) procese de combustie explozive, în caro unda do combustie, susținută de reacția do ardere, cu o viteză de pînă la m/s, înaintează in amestecul combustibil, produclnd deflagrații, șl altele, în caro, unda dc combustie, susținută tot do reacția de ardere, Intr-o undă do șoc puternic comprimată, înaintează în amestecul combustibil cu viteză supersonică, do cea m/«, produclnd detonați!» După alte surse do literatură, clasificarea proceselor care sc pol produce în amestecuri coinbuslibilc, tn Umile adecvate producerii fenomenului, pol fi * ardere laminară, cu viteze dc , — m/s, deflagrații care sc pioduc îu spații deschise, cu viteze do , — m/s și care pol da o ușoaiă suprnproslunc, incapabilă dc exemplu sa spargi i geamurile, o în spații închise sau deschise, caro sc propaga cu viteze dc pînă la m/s, șl detonați! care so propagă cu viteze supersonice, funcție de natura amestecului și a combustibilului, între cclo două clasificări nu există deosebiri esențiale In voi IV au fost prezentate c dc tip „deflagrație”, In gaze și in pulberi suspendate în cele ce urmează sc prezintă c do lip detonație Dctonația este o undă do șoc susținută dc energia reacției chimice, Intr-un mediu exploziv,puternic comprimai in unda, caro sc propagă cu viteze dc ordinul kilometrilor pe secundă Propagarea flăcării în tuburi sau în spații largi (recipiente, clădiri, nori dc vapori ele ) arată că, în anumite condiții, unda dc combustie so poale transforma într-o undă de detonație Fenomenul cslo marcat dc apariția unei flăcări și a unei detunături caracteristice exploziei Dctonația se poale produce dc exemplu într-un tub cu diametrul constant (și mai marc decît diametrul critic dc stingere), închis Ia un capăt și umplut cu un amestec inflamabil în anumite condiții, dacă so aprinde amestecul la capătul închis, unda de combustie, care se deplasează cu viteză mică, se accelerează rapid într-o undă de detonație, a cărei viteză rămîne constantă pe toată lungimea tubului Uneori se observă schimbări discontinui do viteză, dc la propagarea lentă a flăcării, pînă la viteze dc detonație Dctonația, odată amorsată, sc propagă cu viteză constantă, indiferent dc diametrul tubului, este puțin influențată de schimbările temperaturii sau ale presiunii inițiale a amestecului detonaut, sau de faptul că aprinderea se face la capătul închis sau deschis, dar este dependentă de compoziția chimică a gazului și dc concentrația sa în amestec, în afara detonațiilor care se produc în țevi, se pot produce și „detonații sferice” în rezervoare, recipiente, nori de’vapori combustibili, în care se află amestecuri combustibile de gaze, de pulberi sau dc amestecuri hibride Descrierea fenomenului de detonație Gazele de ardere produse printr-un proces normal al undei de combustie au un volum de — ori mai mare decît gazele ncarse și acționează ca un piston de gaze arse Acest piston împinge gazele nearse înainte spre flacără și prin comprimare le încălzește Fiecare undă, mărind temperatura gazelor, mărește totodată și viteza lor de ardere Aceste efecte cumulative creează o turbulență în gazele nearse, care contribuie suplimentar la creșterea vitezei de ardere și la accelerarea undei dc compresie în acest fel se produce un șoc, care este destul dc puternic ca să aprindă gazele nearse Zona de reacție din fața acestui șoc împinge în față în mod continuu unda de compresie, care la rîndul său menține unda de șoc, rezultînd o undă de detonație stabilă Diferența față dc unda de combustie, în care menținerea arderii este datorată difuziunii, este că în mediul compresibil de gaz (sau gaz cu pulbere în suspensie) sc formează o undă de șoc, caro se menține datorită energiei reacției chimice Transformarea undei do combustie în detonație are loc la o anumită distanță, z, dc locul dc aprindere a amestecului, de la capătul închis al tubului, numită distanță de inducție sau dc prede-tonațic Timpul necesar transformării undei de combustie îu detonație, т V СОO<> ~ bine uscul (СО * “ D) — o > , (СО + t,)-uo r »— i i NI’:-Q , ^ ^ “ ^ Q * j & Г) ^*r / '-C Ijo—O • • l ^ ^ GO CoM — aer , С іП О-О , C jl lAf)O—o , - I sare de jouli, dosi unele ames lecui î a e * ; î ci ți va inilijouli Distanța dc predetonație, c, ere;O' pe ra tura, daca presiunea și diametrul tubului răi stanic Pentru amestecurile dc H cu O, si de ( !(, cu tanța dc inducție crește de Ja la cm, in iniei” a ' temperai ura de la la °G Daca se procedeu ni in mărind presiunea, distanța dc predetonație scade LimiteL-dc detonație sferică depind mult de modul i cacrg' > - d? aprindere în general, limitele dc detonație sferică si i ir a? înguste dccil cele ale detonație; liniare Dacă energia este marc (sursă electrică sau o substanță expăui alunei se Deoarece bO bO in( r-im î r î mi date limitele de dolonațlo alo amestecurilor f ți’ij/Ot/Ng, tu bombe dc l’ltl, prin aprindere cu detonație liniară» in tub cu diametrul d , lărgit sub formă dc p’irlc la tnm Viteza dc detonație rc situează» pentru іігнс i vifcz-Jc dc delonatlc determinate experimental ți pr n calci ,, Iar In fir» cslc data presiunea dc detonallc, funcție dc viteza dc у > E, I | | | [ G Ю [•/• voi] Fig Vitezele de detonație ale unor amestecuri — amestecuri dc hidrogen cu oxigen ; — hidrogen-aer ; — amoniac-oxigen : — propan-oxigen ; — acetiknă- oxlgcn ; — acetilcnă-aer Tn extremitățile curbelor, limitele inferioară și superioară de detonație a diverșilor combustibili, în interiorul limitelor dc detonație Presiunea de detonație este în general dc două ori mai mare declt cea de deflagrație, avînd valori cuprinse între și bzri Cea mai mare influență asupra presiunii dc detonație o are T îteza de detonație deci compoziția și natura conibuslibi-ИПьІ în tabelul sînt date presiunea p și temperatura T К Ю л Viteza de detonare [m/sj Fig Relația presiune-viteză de detonație In țevi cu diametrul între — mm și lungimea de m : conducte închise la un capăt; — conducte li U Г la ambele capete detonație, pentru conducte cu lungimea dc m, cu Г trul cuprins între și mm, închise la unul sau Ia amheb capete Unda de detonație este in realitate o unda de ' ;j urmată de aproape dc o undă dc combustie Așadar, d>-to~ a constă dintr-o autoaprindere produsă fără întrerupere Li spatele undei de șoc, întreținută ca însăși prin energia dc cori-bustie Undele de șoc sînt caracterizate prin gradbVi Cc:' e mari de temperatură, presiune și densitate, într-o zo ' -are separă doua stări stabile din punct dc vedere aero- și termodinamic Din această cauză, un volum de gaz, măturat C? o undă de șoc, trece ireversibil dintr-o stare în alta Gr undei în care se desfășoară procesele este așa dc :s inck poate fi asimilată cu o discontinuitate în urma căreia siunca, temperatura, energia, densitatea și еп[гор:а s ifiră variații instantanee de la o stare la alta Păstrind indicele pentru condițiile de stare ale gazelor nearse și pentru cele arse, si notînd cu p — densitatea, cu p — ргечпта, cu x — raportul căldurilor specifice și cu — căldura rez lit ta din ardere, pc baza ecuațiilor generale dc conscr, Tatelul ' h'/ k detonajlc, determinate experimental și prin calcul, temperatura șl presiunea finală de detonafie W(L w cri no poziția amesteculuidetonant experim calculat Рз barî G , , G ( ! O j , h ( Ht OJ , , IJe ( , Dj , Ai i / ( i OJ Ar ***' * ЗОН) , EXrLO/Лк llll hi tnhc nuda do ioc șl tocul dc p пепігс n energiei Cure > în lig, Г) c ’ito roprezoutnlД gnifh dlâțrlbi la hmipi hi u d t pri sllpill J a densll ițit iu ЧрДІоІ? lup! dc* reacției chimice Dm valoarea x it» /’ i • condițiile pentru punctul ’ czullalclc obținute' pe amestecul m , l toarcă : plin trecerea pini unda dc ?oc la | gazului sc micșorează de aproximativ i dublează iar densitatea scade de aproximativ mri u planul , pi măsură ce reactanții se vpui/ca/ă mm rc acție sc micșori ază, temperatura, ргтттл scad, tinzind spre valon asnnptm ■ limitează la cea mm iar timp I pentru terminarea voiubustn i pt , еч c ecuației m »’ mm ■ j Ddla rață puternică dac ă p рд a л n tl ЧІКІ d • !/> !• im • I / I A p m Li IH- I P* p ■" ' înmii c:ii / ■ ; ,) i«' ie I d« a i ' , a i / - U и/‘ ,i, ii d i ' ■ o• i d r- '■ »HhL duloză u Kdp ; pulbere •r >C IPz r n detonat, cu viteza tipică de т/л, în acctenșl amestecuri s'occh o-mctricc In cele ce urmează sc va analiza modul în елн^м-accelerează flăcările turbulente și tranziția vltezi J ^ uii turbulente dc la deflagrații ia detona ții (TDD) Лсесит і j flăcărilor sc face prin crearea unei turbulențe ri IV’CnrgC,’On АОП І do СРСЯГС I» tnvbuîcnțrn i:\v colo ou peste - L>% H, tn anwi sc acce orca~ Un deibnațil ronUu a stabili , numfitul pericolului do cl dorea mior noi aplicații industriale ale detonațiilor Me’od' ic dc prevenire a producerii detonațiilor si dc oprire a , j ' vuării lor sini similare cu cele de la deflagrații, dar mi ușa de eficiente în general, prevenirea formarii aincs ’ i inhîislІЫІІ, nht deflagrațiile cit ș> dclonațlile, odată amorsate nu mal pol fi oprite sau atenuate BlbL î Lcwls, , von Elbc, Combiishon, Flarrcs and Erplo-sions fGases, Accdcmlc Press Inc , New Vork, • Frcltag, Hohnulli Heinz , flandbuch der Hatuncxplo:;îonen, Verlag Chemie, GmbH, Wclnhcim, Bcrgstr ; Bnrtknccbt, W , Exploshncn- Ablauff und Schufzmassnahmen, Springci V p;a masa critică a unui reactor nuclear care funcționează pe La de uraniu natural și grafit (moderalor și reflector) este (L cîtcva zeci dc tone iar a unei bombe atomice est de cltcva kilograme sau zeci de kilograme, pc cînd dimensiunile critice ale unui reactor bînt de cîțiva metri iar ale bombei atomii doar de circa centimetri Dimensiunile critice si r isa I critică depind dc mai niulți factori, dintre care i ’ il forma geometri» ă a materialului fisionabil încarc a a îl donației Amortizcx de șoc Opritor de ftârâri •» , I \ I' d ' • J , : I Щ i * l> U NV> I I 'И re totalizînd nn echivalent de megatone de , , -trimtro-toluen (TNT) din care au rezultat tone dc p e Ins de fisiune în care °°Sr reprezintă megaeurie, iar l us l raega-curie Din totalul de mai sus al produșilor de fsiune, tone au fost aruncate in stratosfera polară Intra car? se numără și megaeurie de OSr Dc exemplu, in perioada septembrie — noiembrie s-au efectuat de experiențe cu arme atomice șl nucleare, totalizînd un echivalent de megatone dc NI\ din care megatone se atribuie exploziilor pe bază de fisiune nucleară, iar restul fuziunii nucleare De atunci și piuă in prezent s-au mal efectuat încă multe o iu, coca ce a schimbat considerabil datele de mai sus Se consideră ea unitate do măsură a poluării radioactive pioxmato de exploziile nucleare in atmosferă detonarea uaei bombe de megatone caro aruncă în atmosferă (mediul ambiant) mogucurlo do Sr șl , megaeurie De asemenea, [ țlflc ONU a stabilit pentru -j ui moșierei unitatea dn măsură c , » megaeurie ?Cs Do ase- Kulru comparație menționam că Comitetul Știln-ovaluarca poluării radioactive a , ‘gală cu Curie/m » acti- ? ' * » - ± »тЛ țfVlV ^ІѴ-Л ? ■л ЯІ^ * tidro din U ;ț > Uliu (fig% ft l^fi \ ic icniă depunerile produși lor radioactivi se vor face o bai ia de o muunilă lungime, în emisfera nordică Acest ‘apt este bme conlir nal de felul dc depunere a ”°Sr (fig ), *^+* Y'' й І -*■ ** ~ /,-$£ дД* *V AW-$ *A * M EXPLOZIE NUCLEAK datorită Incnicțninil neutronilor rezultați din explozie cu azotul din atmosferă conform rcac ЦсІ N(n,p) C, inițial, cnnillidca dc ’ C pe pfiinlrit șl hi atmosferă datorită numai Interacțiunii razelor cosmice era estimata la -IO atomi șl ora Constantă Ca urmare a o uin-iye a ti' ti-/ / dp Л dc * u’C arc loc in mod intens in cursul primelor două luni de la da’a exploziei J n din slratosferă (peste km altitudine) sau cele din p ' i f superioare ale troposferei, însoțite dc protuberanțe ■ ! i n іц și in slratosferă, provoacă formarea unor nori de Micule foarte line de produși de fisiune, cu diametrul sub i ni Datoiilă eondițjiloi de temperatură și presiune ’! J > li ra, norii radioactivi se deplasează pe orizontală '*/ i • l, ' cur j, od ii t iu uli și PJ din stratosfera Se consideră pe :>■ /( I» г,i ii спи n-iei ajdicc i Sr) urmează in organismele uman și al animalei?' cale biologică ca și a calciului, fiind primul produs de ce a reținut atenția cercetătorilor din a sr pe gleb - formă, fund concentrată mai mult ir cnusl'-u :?'?? и A -damentiil în Sr Ia fisiunea l estech S ceea ce X'’ ui cantitatea mare do Sr ce sc i'oriuca ă ur unei e ii bazate pe fisiunea uraniului Vma lc d-'- J S Datorită acestei perioade parte, stronțiul r idioacUx pătrunde m ev a- ust ■ vru j;lr : alimentar, îndeosebi prut lapte, unt >i b in NO ) -> NO -r , СО , CO + , H - - Dig Deflagrație și detonație Trecerea (’■ la de tonal ie (TDD) - G cal/g ( ) îar E detonație : CO + H O d’ N - cal/g ( ) Cil dc incompletă este arderea la deflagrație nu este ușor de ști dar transformarea e în produse de ardere finală dc oxi-c аге o importanță aparte, pentru a nu produce gaze to-xkc (СО și NO) in atmosfera din mine sau din cazemate (unde tragerea trebuie să sc efectueze cu mască cu cartuș dc pro-•-•■■) Dacă se calculează puterea celor două tipuri de explora : p« Dată la o coloana de dinilroglicol cu o secțiune de :i- sr- obțin la deflagrații , kgm/s-cm , respectiv l ni g cnv la detonație, la o densitate de încărcare с g/cm Acest raport al puterilor arata clar că deto-mi poate fi considerată ca o ardere accelerată, ci dim-' : active pătrund cu viteză mare (peste lOOOm/s) in pete IO buri, în stratul exploziv următor, r* acă a -m ’i jn : a dmcimc (acțiune brizantă) iar gazele dc - п/ / i f | presiune marc expandcază în mod gioz , sfjnmind stmea atacată și aruneînd-o în aer (efect шттр) Ddoinli i c solizi si lichizi iși menține carac-n ' I T ’ ’f H го i JJC, dl I Ori Iu I HIlpUllJl scurt sa gro- - i ' a zoii - - d-f orație i )ei oua țin sc nnț ia/a mai i ■ ‘ libert ■ if• '/'■> di detonație, caracteristică i i dori' i i ciupit i a c ' de sensibilitate și ( ) probele dc porfor-'! p d; i > H I i ’» a ■ r - pil ) știe XI l'' U N Sl C \I\ cu bai'icte ( L încărcătuta tx'iixc influt țea ă ța dc irans-r u t a detonați'i confor n cu legea creșterii distanțelor ue detonație de mai os: D = X('G ( ) în care D este distanța de nitere a detonație!, ri; Q greutatea încărcăturii active kg: și К— un coeficient • ’ ■ căr* v ilori depind dc proprietățile e și de cele ale mediului de separare El reprv s ița n metri) pînă к care x ’ , lî dctonația unui kg dc e in condiții date La e se fac încerc?rî de transmiterea detonațîci pe cari șe Pi an'bulajul tar original, la dinamită pe cartușe de g '■ Kavaind ta- tai «niu, confecționată din j asta explozivi i cartușele de g se așază bucăți în linie, pc nisip i distanța între ele egală cu un diametru Se amor-s ui cartuș la capătul ber, explozia trebuind să ‘ • -а ’дг , tata- celelalte fără să lase urme de e sau г* a; tai’ Л Pt ; г нееъе iot trebuie se facă citc bei л Ci " Există încă numeroase ieste care se mai pot efec-u'a as :>ra c , ca de exemplu sensibilitatea la sclnteie (elec- ■ ta descărcări electrostatice), sensibilitatea la încălzire cxtenoîră (de exemplu *n>,cax dc incendiu), temperatura de ;>tar ; bUitate de autoaprindere ș a Ita heh di performanță ‘ cetaci șiră necesare atît din cr uza i ? чип' г lor cît si a pericolelor pe caic Ic prezintă sub-st vițek* r Sc -or dete» ntaa nud tatii caracteristicile de У (х - !)Qesp, în care x este explozie, la presiune, respectiv la volum constant, cu poate aproxima eu , iar ^p) - cătaurz ; x la volum constant, kcal/kg Brîzanța este cap: citat, de a fragmenta (zdrobi, sffuima sau distruge) тесЧѵГлН-c oîl -?năr'k expc ■'înt ,le sc fAC i’ta n^toCa ЪІ AS - pentru e de amorsare seeun: лі -el zați, plastici sau pul veruienți, și consta tn detonarea Э raportul căldurilor speciVce ale prod s lor • e j care se iar C'oxpi, — căldura d cx lorîe zați, plastici sau pul e pc un cilindru dc plun b cu d ~ £ шпі m h — C -il mm ГигЧгсі cilindrului, măsurată л mm, rep ezi Л bnzanța, fig Brizanța mai ponte fi determinată si arin testul cu nisip O probă •epreicnti tivă e , •« e este să detoneze intr-o bombă umplută eu nisip'cu crai ninoscuhi După explozie, nisipul se cerne și să-cutate t ui -Mrlmat expiivmtătu %față dcto'al reprezintă br Capacitatea da î— * transformare > a este cunoscută sub denumirea d> detonaiI? prin m-fluență seu prin simpatie Transmiterea detonației de in nxărcătvara activă ‘a cn; pasivă sc face prin intermediul undelor de șoc» саге produc o compresie puternică in masa mvărcăturii pasive, pe care o încălzește r;n id și pulcrnicsi v consecință provot că detonațîa acesteia Seusibuita ea a muia do detonație se măsoară prin llstan’a do transmitere a deto mției ș? depinde do: viteza de detonație» densitatea și sensibilitatea încărcăturii active, natura mediului care separă încărcăturile, forma geometrica și modul de dispunere a 'ncărcăturilor, și mărimea încărcăturii active Qu eît viteza do detonație a o» activ este mai шаг *, cu attt sc mărește și distanța dc sensibilitate la unda dc șoc Distanta de transmitere a detonației crește odată cu sensibilitatea înțărcaturi pasive însă mărimea încărcăturii pasive nu influențează distanța Mediul caro separă încărcăturile: acrul, apa lemnul, hîrtîa, metalele, cauciucul, masele plastice, argila rocile diminuează substanțial distanța de transmitere a detonației Cele mai bune medii dc transmitere a detonației sînt aerul și apa Celelalte medii dc mai înainte pot i folosite pentru dirijarea în direcția încărcăturii pasive a undei de soc produsă dc încărcătura activă Experimental s-a stabilit că dirijarea undei de șoc contribuie la creșterea substanțială a energiei de activare, necesară amorsării încărcăturii pasive, precum și la mărirea distanței de transmitere a detonației Forma geometrică a încărcăturii active, precum și modul de dispunere pot contribui la creșterea distanței de transmitere a detonației Astfel, încărcai urile cilindrice cu lungimea mai mare dccît diametrul transmit detonațîa •a o distanță mai шаге pc direcția axială, în raport cu direcțiile laterale, iar cele cumulative transmit detonațîa la distanță mai mare decît încărcăturile obișnuite de aceeași mărime Dispunerea încărcăturii active cu inițiatorul spre, cea pasivă reduce distanța de transmitere a detonației Mărimea încărcăturii active influențează distanța dc transmitere a detonației, conform cu legea creșterii distanțelor dc detonație dc mai jos în caic D este distanța dc transmitere a detonației, m; Q—greutatea încărcăturii active, kg; și K — un coeficient ale cărui valori depind de proprietățile c și dc cele ale mediului de separare El reprezintă distanța (în metri) pînă la care se propagă detouația unui kg de e în condiții date La e n mit-ri se fac încercări de transmiterea detonației pe cartușe în ambalajul lor original, la dinamită pe cartușe dc g și diametrul dc mm, confecționată din pastă explozivă » ' l g se așază bucăți în linie, pe nisip înv dat, cu distanța intre ele egală cu un diametru Sc amor-s prunii cartuș la capătul liber, explozia trebuind să se tranșantă la toate celelalte, fără să lase urme de o sau de ambalaj Pentru fiecare Iot trebuie să se facă cîte ticî ii \ căci Exista încă numeroase teste care sc mai pot cfec-tr: a\a гі v , ca de exemplu sensibilitatea la seînteie (elec-descarcări electrostatice), sensibilitatea la încălzire cvtj noara (de exemplu in caz dc incendiu), temperatura de *u amabilitate, de autoaprindere ș a Pi-Gbele de performanță Acestea sînt necesare atît din cauza î ire mmfănlor cit și u pericolelor pc care le prezintă sub-;a! 'lc (• vor determina mai întîi caracteristicile de ceiunație: viteza, presiunea și temperatura de detonație ’ oa nid și compoziția gazelor produselor formate Alte probe au ca scop calculul lucrului mecanic produs dc detonație ’’ H J 'jfiPii asupra oamenilor și mediului ș a Viteza dc uetoirpj - vit zu maximă de propagare i undei dc soc f,,i ‘ t Д ,e reali,caZ;I nun)ul în fonu;,ii bmd Cbrqcferistică fiecărui P Viteza de detoimțic n unul anumit e este influcn|nt« de dcnsitntca dc încărcare, mârimeu particulelor șl intensitatea impulsului Imtial l-ensi-latea dc incArcare este !n olațic directa cu viteza dc delo-nițu așn cum se vede din tabelul Exîstif Insa la unu e Tabelul Creștere» vitezei do dotonnfio cu creșterea (lonsitfljil do încărcare Denumirea explozivului de amorsare secundară sau primară Densitatea de încărcare g/cm Viteza dc detonație m/s Trinitrotoluon , Trinitrotoluen , Fulminat dc mercur , Fulminat dc mercur , Hcxogen , Hexogen , Trinitrofenol , Trinitrofenol , o densitate optimă, diferită dc cea maximă, la caic se >bfine cea mai mare viteza de detonație, după care scade, dosi densitatea crește, cum sc îniîmplă dc exemplu la nit ro-guanidină, care la p = , iv& = m/s; la p - / = m/s Și finețea și omogenitatea amestecului favorizează atingerea vitezei maxime dc detonație Se determina si cantitatea de inițiator minimă necesară pentru atinge ea vitezei maxime Dintre metodele de determinare a vi cr i do detonație se menționează cea comparativă (Daulrichc) care compară viteza de detonație a cartușului de studDt cu cea a unui detonant etalon Metoda folosita curent constă în măsurarea precisă, cu un cronograf electronic, a inie abi-lui de timp care separă două contacte peste care trece unda de șoc Viteza dc detonație poate fi calculată și cu ajutorul relației : Wtf = , ]/ (x — l)Qexpi ( ) ± mm Turtirea cilindrului, măsurată iu mm, reprezintă și prin în care x este raportul căldurilor specifice ale produșilor explozie, la presiune, respectiv la volum constant ?ați, plastici sau pulverulenț i, șl constă în detonarea a ) * e pe un cilindru de plumb cu d = ± , n iu și ă ± mm Turtirea cilindrului, măsurată în mm, reprezmtă bnzanța, fig ^Brizanfa mai poate fi determinată și prin testul cu nisip O probă reprezentativă de , ge est i: Ju ă sa detoneze intr-o bombă umplută cu nisip cu granulase cunoscută După explozie, nisipul sc corne și greutate' t isip i-U,'nn ln % de total, wzinu brî capacitatea do lucru mecanic realizat : transformare explozivă este reaIHuă dc desibF sclor de explozie și dislocarea глсііог,; Determinarea se face conform STAS - înm f de • - lar Qexpi — căldura de explozie g Brlzanța este capacitatea e ige) mediul ală- cu granulaiîe insipn-zanța in urma procesului D Jorea p ndu-a blocurilor dc beton etc EXPLOZIVI - J U™ V ч ’ - l ■ ni тамиагеа creșterii volumului unui cilindru t ini -un bloc dc plumb (și acesta tot dc forma cilm-î 'w* e a fost supus descompunerii sub forma dc ’ ' I stui se efectuează cu g e ; caro se introduce iu ce u;i cilindrului împreună cu capsa dc ton antă, care ; ivor fin crcuhdca iu grame din c de analizat In terminare i căldurii de explozie și a căldurii de ardere i i t( e p)o/i' r ti I '• ( Ol | I t l tr mai practic să se -tr scusibili-zatori, care măresc sensibilitatea la șoc a inițiatorilor, d o nu intervin în reacție, ca dc exemplu pulberea de sticlă și de carborundum ; ( ) substanțe bogate in oxigen, си п bit (loialul de potasiu, azotatul dc bariu și dc poiana, per-oxidul de plumb; si ( ) combustibili ca sulfura de antimoniu și siliciură de calciu sau gumă arabica, folosită si ca Hârb Primele compoziții pentru capsele de aprindere erau cufizl-minat dc mercur și clorat de potasiu dar din cauza efectulai corozix a fost înlocuit parțial cu trinitrorezorcinai de plamtx bi cele cc urinează sc dau două asemenea compoziții : ful-minat de mercur, %, clorat sau azotat dc potmshi și dc antimoniu, cîlc %, si trinitrorezoremat de plumb ' ' azotat de bariu, %, peroxid dc plumb, , s ici' râ d: calciu, %, tetrazen (guanihulrozoanmioguaml tetrazer Ftrlminatul de mercur, С—X—Ox ?Iîg, primul dintre e C —— o de inițiere, folosit încă diu anul Caracteristicile s dc de c dc inițiere sînt date iu tabelul â Se pre mtă s > fur j de cristale octaedrice, de culoare alb ' ce inie, cu grcuti’ea specifica , Densitatea aparenta, netasat, este dc , Comprimat la bir se cbt • âu u m-cuprinse între — , La l^G se dizolvă , g ț iu cnu i î t solu ? % amoniac, ca si m soluție du amem u dceol ctd c an'ț : l ; I Prin mnvzirc î și pierde progresiv proprietâhtc defo-Italîx e, I ir I I ui ilîttd i ( !'« N - N ) Hexo genul O CH Cloru[i și pwclprăți Clorului de potasiu Pcrcloratul de amoniu Perurizi t ozontdc ( X* Î ' Tabelul я % ■ Vr Й Unele caracteristici tehnico alo anor explozivi do inițiere Cit Denumirea explozivului Formula chimică brută Masa molară kg/kmol Căldura dc formare, kcal/mol Bilanțul dc O a tom ‘g/kg Temperatura de in-flama-bilita-te °C Sensibilitatea la impact kgm Sensibilitatea la frecare kgf Densitatea dc incar-tușare g/cm Viteza de detonație m/s Volumul specific al produsului dc detona ție /kg Căldura de explozie kcal/kg Temperatura de explozie °C Căldura de combustie la volum constant kcal/kg Ca păci ta tea de lucru mecanic cm* La volum constant La presiune constantă Trinitro-rezorcinat de plumb С^Н^ОдХдРЬ , , , — , , , , , , Tctrazen Cfb î"tONv» «mmm» ■ ■ - , ■II ■ ■■ M^M^M Diazodi-iiîtrofenol с нго х, ! - , - , - , , , , , v N\O l LO ( ) X\O NaNII ->NaN ' H O ( ) XaXo -E ГЬ(\О ) - Pb(N ) E NaN ( ) I if td ii ci amidura dc sodiu sc fabrica din sodiu mUtalic / peste care se trece amoniac la — °Ci Azida do ed >,•- prepară in mod similar cu cea de plumb, este un • ' : -u i cva mai buri dcuîl acesta din urină însă este mult ’ ; j V птра - drorezorcihatul de plumb (difnatul dc plumb), O -Pb G -XO , preparat pentru prima data în și - () vE ■ j ' ) pjirJ di, pn/hită ub formă de Cristale G ' и- , «! calodfp / db'-n închis, avbîd iprutafr i ; hf i: ■ ;C ‘ I i И Pnipi r ilni 'i I dc ljlll bdl l do, ni t • ■ l p:, pj - d U t li» / (Ic dl C) a ? esl mult măi scăzută ducd ■ fu':- a uXv ■ cu aceeași sensibilitate la impa i Sc X'Xușiie c i ' - ? pentru compozițiile de inilicrv O - N A i'ofcno!!'r est? o snbsXnt^ cristalină dc culoare galbenă стч\ atcînd arc impurități, sj ii im bă culoarea ia ’д - :f\i a o soîUbililate dc , % iu vpă exto-juțin so: i: a i mctilic, elihc și îi» Ih'” ca l >le solubil în acetemu и; г- v - zen, anilină, nitroglicerină, acid a ■ , ■ І,К‘ІІ ilv \n* I mai U; U,‘C Сил; îtaU do iu m : Cluitre Iuți e de umo iu- puiihnă eu ș i РХ’І ѴГ 'І îfiO J ase nenea, deci, fulîi nenea cea — î (TC, sc descompune, ă dc amorsare secundară ИОН o descompun cu formare de azotlți și azotați Transformarea explozivă a nitroglicerinci arc Joc conform reacției C J J (ONO ) COa ILO |- NO+ Na -J- O ( ) Proprhffili chimice șl lermochimlce, Căldura dc cal/g; temperatura dc speciile dc gaze: l/kgî (STAS - ): -dft detonație : I dc oxigen pozitiv explozie: explozie : Q°C ; volumul capacitatea dc lucru mecanic , funcție dc (!pul capsei de Emani o ; m/s, Nitroglicerina arc i, fapt care*! permite sa sc dalorcște unei oxidărl intramolecularc Datorită sens bil tă’li mari la șocuri, frecări, loviri, sc transportă numai în vase speciale din gutapcrcă sau cbonltatc, cri din cupru sau alamă cauciucatc Nitroglicerina este o substanță lox’că vaporii inspirați produc Intoxicații în contact cu pielea produce arsuri grase Arc acțiune vasodilatatoarc, îndeosebi asupra arterelor coronariene, în doze dc , mg Procedee de fabricare dc calitate superioară, aproape anhidră oxidabile, cu concentrație ridicată, („glicerină grad nitrare”) cu amestec sulfonitric, la temperaturi cuprinse între și °G, sub agitare cu aer comprimat sau mecanică, se poate realiza discontinuu sa t continuu Amestecul dc iiitrare, format din acid sulfuric oleum — ~— % și acid azotic % sc alege astfel incit după Iran* formarea glicerinci să rămînă o cantitate minimă de acid rezidual, cu o solubililalc minima pentru nil”ogl’ccri ’ Această compoziție optimă pentru acidul rezidual este dc aproximativ % II bO , % HNOj și % H O, care dizolvă în părți , păi ți nitroglicerină Acest ac’d c' i dual, după separarea nitroglicerinci se recondiționează pe loc (transportul nefiind recomandabil din cauza pciicolubii dc explozie a nitroglicerinci dizolvată) și se reintroduce în procesul de intrare în piocedcele discontinui sc folosesc nilratoare din plumb, cu agitare cu aer comprimat și cu serpentină interioară dc răcire, cu apă sau cu solă Instala ci este în construcție subterană, șarjele fiind de — kg glicerina, chiar și dc — kg, din care sc obțin kg nitroglicerină Diferența mică de greutate specifică intre viei, , față de , a acidului, face ca timpul de decantare să ajungă la aproape h Accelerarea decantării se E ce prin adaosuri de ulei de parafină sau vaselină lichidă (и, °/\э In greutate) sau adaos de fluorură de sodiu Produsul separat este spălat cu apă și cu soluție alcalină, apoi din nou cu ap“ caldă Din acidul rezidual se mai separă, după h, o parto din uleiul cxploziA, în vasele de separare ulterioară Randamentul global este % Procedeele continui Schniid-I' sner și Biazzi, capătă o răspîndirc mult mai mar?, datorită avantajelor pc care le prezintă : vase mult mai mici, clădiri și cheltuieli de investiții mai reduse, iar în caz ele ?v zie numai maximum o treime din cantitatea de nitroglicerină prezentă în hala de fabricație este susceptibilă de exph rie Procedeul Sclunid-Meissner Ca în toate procedeele continui pentru fabricarea nitroglicerinci, reactorul de nitrare este umplut de la început și tot timpul funcționării cu aridul rezidual epuizat Acesta nici nu separă nitroglicerină și nici nu mai poate reacționa cu glicerina pentru a produce în continuare nitroglicerină în acest mediu se introduc, locuri diferite, sub agitare mecanică puternică, glicerina și acid sulfonitric, dozate exact Debitele dc alimentate reglate funcție de capacitatea de preluare a căldării Reactorul dc nitrare, fig , este format diutr-uu răcitor tvbu or cilindric, prevăzut in centru cu un agitator Circulația acidulm rezidual din reactor împreună cu reactanțu este c' ă s£• parcurgă răcitorul tubular, controiînd astfel temi eratvra Prin preaplin, amestecul ajunge în partea de mijloc a separatorului , montat oblic Pe la pnrtca superioară, uleiu separat ajunge în coloana de spălare Acidul rezidual, liber dc nitroglicerină, ajunge la recipientul dc depozitare I leiid exploziv este spălat cu apă, apoi cu o soluție alcalină , — % și, în sflrșit, cu apă călduță Randamentele sînt aceleași ca și in procedeul discontinuu Procedeul Eiarzi Reacția arc lo Toato utilajele sint construite a irinllrogllcerlnci Nitrarea gliccr’nci , lipsi( dc substanțe aproape chimic pura oțel inoxicab? » din reactor» separator și tot in din conform cu fluxul tehnologic din fig nitroglicerina trece continuu prin In diverse vase do spălare, funcție de utilizările care se ve* da produsului (e sau pulbere) Apoi, ca o enniNio no tra» nccxplozlvă, iuti o cantitate dc apă egală cu nitroglicerina» in depozitul do uleiuri explotivo in care arv loc sc-miplciă do ană Snre deosebire de procedeu Meis* нц| Gh| Hol Мн Гіі un IU» I — lls* ld iă do ira tipa Iul în ‘sc A |Я> ч г ipuratcle dc spălare sînt cu agitare mecanica Instalația poate ii lolosilă și pentru alte nitrări, cu eventuale mici «daj>( i! t In afara acestor două procedee continue, mai ’ i i i i procedeul cu reactorul în formă de injector, căldură i- и ii denumirea de ,,dinamită" Se mai folosește în o, h cu izolatul dc amoniu, TNT, pentru diverse în-" МіііЦ ігі indii triale Nitroglicerina intră ca element com- H Ь ,u , amestecurile dc e gelalinoșl, iar în ргорш•! i pnfij , !, I'JG și, i c pc * ’ i fC: d'j : , ; jiu : , ( ; viscoz i Ldtei : O și , C : , cP respectiv , cP Miscibil ca с T cu^cca mai mare parte, a solven|ilor organici, in 'tJ ; > Valoarea minimii ohțimndu se cu , tvuuii m\uol ca ini ți dm (’ iipiu il dc i dt Im t u mceuide ;»() cc , Hr s\ : i ul lulea la Invoc eslc de • ori nun iniea (iacii д ud » ) Hm i I sie luxă, ilhir iiv caii a m hula da ' Oirlvițic olc nm aia \ vid d, Ir Imțala / ' ‘' 'П і/mi S Ivlv> > » ca r — - — ar— -r- МьШШЙоЫвЙМ* ** ’ % Sc mal folosește la nccongclabll pentru temperaturi scăzute» Iar cu nitroglicerina se amestecă iu proporție dc ”кл' Ѵл —‘ ,n aarieni ca pulberilor eu ba/îi dublă șl triplă ,CIlaCHaONO , » l)inilrodf\QlMuh Q O , este un lichid ^CUaCllgONO^ incolor, uneori slab-gâlbul, fără miros, masa mol : ; ( n In Nu este solubil în apă și nici higroscopic Sc dizolvă în acctat dc etil și tn dimetilforrnamidă Relativ stabil la alcalii, se preferă distrugerea prin ardere Se fabrică GH O-NO din ița ritntă și acid azotic concentrat in exces mare, ( » tina In : ), prinlr-о reacție puternic exotermă După separare acesta se spală, sc neutralizează și sc rc-cristalizează din acetonă Este unul din c dc amorsare secundară cu cea mai marc sensibilitate la acțiuni mecanice : frecare, lovire, strivire Arc balanța de oxigen negativă, — , % Viteza dc detonație crește cu densitatea : la , , m/s și cea maximă, , la densitate , Manipularea uscată este foarte periculoasă, se preferă umezirea la %, insă și opera!iile dc uscare sînt dc asemenea periculoase întrebuințări Din cauza sensibilității mari, în stare pură, nu se prea folosește Produsul flegmatîzat cu ceară, parați ia etc arc multe utilizări Comparativ cu ceilalți o dc □ morre secundară cristalizați, tetranitratul de pentacri-trită este cel mai puternic și are cea mai mare capacitate de amorsare Se folosește ca e de amorsare secundară la încărcai ca capselor detonanto pirotehnice și electrice și la fabricarea fiUlelor si a cordoanelor detonanto in amestec cu TXT sc folosește pentru amorsarea c cu sensibilitate mică Sc ma folosește și la fabricarea e antigrizutoși Nilromanita (hcxanilratul dc manila), î’OjClLfCIlNO^CF^NOs, este incoloră, cristale acicularc cu cn : • га dc topire °C, s-a folosit pentru încărcarea a de detonanto în scopuri industriale Are gr sp : , ; - ' i entral în raport J ; în greutate Se menține ■ rrq raliu a de reacție de °C, acidul azotic fiind agitat per-i Prod ! »ul este păstrat umed sau sub apă, se usucă ' rij î bnlnte d- întrebuințare, deoarece nu poate fi depozit \re o sensibilitate la impact comparabilă cu cea a u/idej de plumb Se folosește pentru umplerea capselor dețo-nante Ailroct luțoia (nllnitid de celuloza) oslo o substanță albă, solidă și fibroasă Mono-, di- șl irinltrnlul do celuloză co ițin; , , , șl respectiv , % Na prin Înlocuirea grupdor OII cu ONO p după reacția: QIIjA - N’HO, C Hi ,t(>, XONOJa h vllaO ( ) o r tc completă In amestecul do alcool-ctor și numai parțială con cu , - , % N ( , - , %), acesta numindu-se fulmlcoton Nitroceluloza mai este solubilă în trinitrogli-ccrină, în dinitroglicol, rcalizlndu-se goli fierea și plastific-rea nitrocelulozei Arc în general o bună stabilitate chimică, care scade cu creșterea gradului do nitrare și depind* dc condițiile do păstrare (lumină, temperatură, umiditate) și do impuritățile conținute (acizi, baze, săruri) Mărirea stabilității sc poate face prin adăugare de baze complexe ca, de exemplu, dinefilamina Transformarea explozivă a nitrocelulozei arată următoarele caracteristici lermochimice și explozive: căldura specifică de explozie : kcal, p : ” iar în stare lichidă : , Suportă presiuni dc pînă la bari fără să facă explozie La temperatura ambiantă INI este pract ic ne voiai il iar la °» / are presiune a de ■ г »t i i mm Ilg și °G, mm llg, căldura de ardere : > Ual/kg; căldura specifică : , la °C și , keal/kg L ( carea fitilului detonant NO- Cil CeTL(NO ) -> CO к CO IG l LO -k + N - O, N ( ) LxiUa / uilte ecuații dc descompunere dctonanlă a TNT, i dc diverșii factori care o pot influența, in care sc mai pot urma, în afara produselor din ecuația ( ) și acid cian- - -'a r- bicarbonat de amoniu, metan, amoniac etc Limitele ( • uxiză proprietățile explozive și termochimice sînt: ( ( i pacifică de explozie : kcal kg; tempera- , c ' и / g Din cauza balanței negative de oxigen, ( Iulian TN T rezultă substanțe de ardere ineompk tă fi gaze toxice )ii in)> pu) i г ra [ - i i i o i - ir I i i l ii i ■ > ■ u J ‘ j о i / a Li i no i i o ) i l rotol Ш о с o h i d x * la I «pl a i • Hi tu ili i i ■ ОпонОи к seusiэЧг Це : > ■ j / de op •- Forme uă cu pu dc U III I dll, t l И ИЦ ! I , J D TnTJtro-ioluen Trinîtro-fenol Trinitro-glicerinâ Dinitro-glicol Dînitrodi-gJicol Xitrcpenta Hexogen Octcflen Nitroguanb dină Formula C-H G fabelul С Principalele caracteristici termocliimice și explozive ale unor explozivi de amorsare secundară , , , moleculară Căldura dc formare Temperatura la vo- la pre- lum siune dc con- con- topire stant stantă °C kcal kcal ktnol km ol , , , , , , , , , - , , , - , - , - , — , - , - , , , , Volumul gazelor după zie l/kg Densitatea aparentă Căldura de zic kcal Bilanțul de oxigen Căldura de combustie la volum constant kcal Sensibilitatea la impact Sensibili-ta tea la frecare Sensibili- Tempera- Tem- Capa- fa tea tura pera- cita tea la amor- de infla- tura de sare (g mabilitate de lucru fulmmat °C explo- moca- de Hg) zie nic g °C cm , , « - , , - , , , — - , — - Д - , - , , — , , - , , - , •e—e - , , - , , - , kgm , kgf , % ]a kgf , , , , , , , , M! три ?№ (к йпюшгі ней нм en іНІШйгі '•bhlmir na whde ПГ* •* ■ йввЯНИМВвИ>ИвИИВИИ>>ИИ|И^ИвИИИИИИ^|*ивиии»в »в^мвй - — —- **■ Зел urnirea explozivul jl ■ , \ ИМВЖМІМЙІ CrmckflsUdl m Ш—ЯІІЯ"вВ——" ! TelranErot d*s digliccrjnfi Lichid vlscos, : , , puțin #oliib*l NO,C! , iHNOjCt^OCHgCH s în apă htal puțin яепМЬ dedt nitroglicerina ?a foc, frecare șl căldura șl mul ptîțln br'za -it ’ TrletHcnț&eoldinltra* Lichid Inculce cu /( )пг- -IG^C; NOjCt^CHjOCHjCH^CHjCHjNO, [ йл: , ; / ■ ' la ' > dc ardere: kcal/kg Hcyanîtrat de dipentaeri itu ■'GI LJ О ),ОС ОСН/:(СН ХО,) Substanța cri albia iheo^jă, cu ^ te * , ' ; cald r-i d? со:г (/ я'le r *? Kz ;d/k'f\ Pul r r ?ai îa Impact ca nltropenUerilrlta, chr mal puțin scnzttfv îa ^ăidu ă J inițiere TrimetiJoltrinitrat GHC'CH, :oj Lichid inco ; eu/(чЛ |г: — jrbazol; ‘ ' ' - „ Lg ' J XI i ' r • d j i ’ - ;, ' :' g- ep ; , Fiăci rom bice gălbui prin rccristaîb > ' (Tir , / /( , ru - > C gr яр : , Exploziv compar *nil eu TNT dar mai sen* oii !a impact și cu brizanțn și pul eres de -explozie mai mari * -—— • Cruțate incolore cu /tapjre : ' C ; ■ gr sp , ; căldura de coi ibustîe: кЫ/kg E ftren d * ‘ o::ic, r>re • lu J , 'Gi brizanța NT | Pudră gulbenS cu /ч '-е- JPG; căldura de combustie: кчзі/kg; C puțin Aigrotcopîc, Mai puțin senzitiv I la impact decit ȚNT Gustai? albe orloroinbhc V> l:i ■ In nzi'i' In Imțlri ' an u d, |г чч»к și cAldură Ingredient In compo/ЦИІ nit Шаг? p >ic н гаі> e Nu folo^yU* tîngur '; s'OaN- N grapa fac parte ЛІла' іі aminelor ciclice secundare, г mentale de походах șl oc ogon, cel ai aminelor aromatic?, reprezentate prin li trii, șl cel ai nmidelor, dintre caro face parte încă aplicații •labchil , Împreună cu alți * > min Se presează ușor la densități dc , — , , la presiuni dc pînă la bari Este nchigroscopic și insolubil In apa, greu solubil în alcool etilic, solubil în acetona, benzen, dicloroetan, acid azotic, acid acetic Nu reacționează cu metalele, deci poate fi introdus prin presare în capsele dc-tonante Cu bazele lari formează pieră ți, substanțe foarte sensibile Are o bună stabilitate chimica, poale, fi depozitat — ani la temperatura ambiantă, dar la °G începe să se descompună La amorsare cu diverși inițiatori este dc — ori mai sensibil decît TNT în amestec cu TNT, procentul crescător de lotrii scade greutatea minimă a explozivului de amorsare Valoarea căldurii do explozie crcșie cu densitatea de Încărcare, ca și viteza de detonație Brizanța prin comprimarea cilindrului de plumb este de mm La o con-ccntrație de , mg/m tn atmosfera dc lucru este toxic Se fabrică prin nitrarea diiuclil- sau nionomelilanilinti Mai Iutii se produce sulfatul de dimelilanllină care sc nilnazu, și prin condensarea dinitroclorbcnzenului cu metilamină și nitrare cu acid azotic se poate obține tctril Întrebuințări Datorită sensibilității inari la amorsare, tclrilul este folosit la fabricarea capselor detonante, a detonatorilor, a fitilului detonau t, a diferiteloi relee detonante, precum și a altor mijloace de amorsare In amestec cu TNT, pentru reducerea sensibilității, se fabrică e „ТеІгІІоГ* Este folosit și la fabricarea c plastici, rezistenți la temperaturi ridicate Nitroguanidina, CH OaNa, este o substanță albă, cristalină (sub forme, avînd același punct do topire) Este greu solubilă în apă, dai este solubilă în acid sulfuric și în solvenți organici Viteza de detonație crește cu greutatea specifică ; la , are m/s, iar la , crește la m/s In continuare, creșterea densității micșorează viteza de detonație, care la , g/cm ajunge la m/s Prin presare crește greutatea specifică astfel: la bari este și la bari ajunge la , Sc fabrică prin deshidratarea azotatului de guanidină cu acid sulfuric de % întrebuințări Nitroguanidina este e cu cel mai mare volum specific de gaze și cu căldură de explozie mică, de kcal/kg, avînd în moleculă % azot Este folosită în proporție dc — în rețelele dc fabricație a pulberilor speciale fără fum bază triplă, denumite pulberi propulsantc reci înlocuitor al nitrocelulozelor scopuri industriale Pentru de construcții din cariere, pentru cu Se întrebuințează șî ca înlocuitor al nitrocelulozelor An-esiccuri explozive pentru scopuri industriale Pentru dislocarea materialelor de construcții din cariere, pentru executarea construcțiilor hidrotehnice, a canalelor, pentru tuneluri, prospecțiuni ele , se folosesc diverse amestecuri cxplo zive, adecvate întrebuințării E folosiți în acest scop trebuie să îndeplinească anumite cerințe : ( ) să prezinte siguranță în timpul manipulării, transportului și depozitării; ( ) sa ric stabili la °C cel puțin h ; ( ) să ni congeleze pînă la — °C ; ( ) să se amorseze cu capse detonante pirotehnice și electrice ; ( ) să poală transmit? detonația la min cm ; și ( ) gazele rezultate din descompunere să nu fie toxice, h lolosiți tn scopuri industriale pot fi grupați în clase: (l) goluri explozive; ( ) gelatină explozivă: ( ) r plastici: ( ) o pulverulenți în compo iț’île e folosiți tn scopuri Industriale Intră și o scrie do elemente componente f,a : ( ) senslbillzatori (o de amorsare secundară trlnilroglicerină, ( ) a i n c s i e c nitroceluloză Poate !г ос :і hexogenui !n majoritatea cazurilor, dmltroglicol, pentril Л i (căminele Din această grupă fac porto nltrațli aminelor clclico secundare, rvprc’/ mtafo de hexogen și octogon, cei ni aminelor aromatice, reprezentate prin lotrii, șl cei ai amidolor, dintre care face parte nitroguanidinu Celelalte nltramlnc, caro nu au încă aplicații industriale, sc găsesc prezentate [sumar In tabelul , Împreună cu alți e de amorsare) secundară cu virilizări rcstrtnso sau speciale NOg N Hcxogenul, QjHeNa(NOa) »Q N —N iN—NO , este o C P» substanță alba, cristalină, fură miros și fără gust, cu p t : °C; gr sp : , iar tn stare netasată: lj g/cm Comprimată între bari, are densitatea do , , , , iar, pcslo bari, flegma Uzat (cu ceară, parafină, colofoniu sau TNT topit), ajunge la g/cm Este Insolubil în apă și nehigroscopic solubil în alcoolii metillc și etilic, eter, benzen, toluen, acetonă, ciclohexanonă etc Nn reacționează cu alcaliile, dar este descompus la temperatura ambiantă dc acidul sulfuric concentrat Este stabil termic dar în apropierea punctului dc topire so descompune, astfel incit nu poate fi încărcat în stare lichidă Arde și arderea se poate transforma în detonație Este unul dintre cei mai puternici o (capacitatea de lucru mecanic * — cm ), foarte sensibil la acțiuni mecanice Această sensibilitate crește la adăugarea de inerte pulverulente iar umiditatea îi reduce substanțial această sensibilitate Viteza do detonație crește cu densitatea de încărcare ; la , aceasta este de m/s, la , este iar la , este m/s Procedee de fabricație Exista mai multe procedee de fabricație, toate avînd ca materie primă hexametilentetramina, acidul azotic concentrat și flegma liza lori, iar în alte procedee și azotatul de amoniu întrebuințări Este unul dintre cei mai importanți e do amorsare secundară, fiind folosit pentru capse detonante, încărcături de inițiere, detonatori, încărcături dc inițiere secundară (booster) în amestec cu TNl ș a Pentru scăderea sensibilității la acțiuni exterioare, se amestecă cu substanțe explozive sau neexplozive ca : TNT, diniirotoluen, dinitrobenzen, parafină, ceară etc Cu azotatul de amoniu formează compoziția explozivă tip „Sn iar cu fNT hexolitele Amestecat cu ceară și aluminiu este cunoscut sub denumirea dc „Hexal” Este clementul de bază în amestecurile pentru c plastici Se folosește pentru perforări în industria petrolieră NO I HaG-N CIL I I Octogenul (CH ,NNOa) OaN^N N-NCL, este I I IJoG-N-CHo I NOa o substanță albă cristalină, care există cel puțin sub Lmo polimorfe a, » Y» , cu greutăți specifice de , ; , ; , ; , Formele а, у și sînt foai le sensibile la lovire Proprietățile chimice sînt identice cu ale hexagonului Materiile prime necesare fabricării octogenului sînt; hexa-metilcntetramina, acidul azotic, anhidrida acetică, azotatul de amoniu și acidul acetic (J Plcard, ), după reacția : (СЛ-УсЧ • CI I COO H- NHdNO • HN a -|- - CH COOCCH ( ) - (CIla N NO ;h - С аСООН Poale înlocui hcxogenul in majoritatea cazurilor, îu amestec cu TNT în raport / so folosește pentru fabricarea detona' lorilor Fllr d un exploziv foarte puternic, intră ca element component în amestecurile pentru c plastici CH NOa N I rdr/Zu/( , , -trinltrofonilmotilnilra- O N—П NO , mina) I N O arc căldura de ardere dc kcal/kg, testul Abclla C > > mîn Se presează ușor la densități dc , — , , la presiuni de pînă Ia bari Este nehigroscopic și insolubil în apă greu solubil în alcool etilic, solubil în acetonă, benzen, dicloroelan, acid azotic, acid acetic Nn reacționează cu metalele, deci poate fi introdus prin presare în capsele detonante Cu bazele tari formează pieră ți, substanțe foarte sensibile Are o bună stabilitate chimică, poate li depozitat — ani la temperatura ambiantă, dar la °G începe să se descompună La amorsare cu diverși inițiatori este de ori mal sensibil docil TNT în amestec cu TNT, procentul crescător de totril scade greutatea minimă a explozivului de amorsare Valoarea căldurii de explozie crește cu densitatea dc încărcare, ca șl viteza dc detonație Brizanța prin comprimarea cilindrului dc plumb este dc mm La o concentrație de , mg/ni în atmosfera dc lucru este toxic Se fabrică prin nltrarea dimetil- sau moiiomelilanilinti Mii înlîi se produce sulfatul de dimetilanllinu, care sc nitrează, și prin condensarea dinitroclorbenzenulul cu metilamînă șl nitrare cu acid azotic sc poate obține totril întrebuințări Datorită sensibilității mari la amorsare, tetrilul este folosit la fabricarea capselor detonante, a detonatorilor, a fitilului detonant, a diferitelor relee detonante, precum și a altor mijloace de amorsare în amestec cu TNT, pentru reducerea sensibilității, sc fabrică e „Tetritol” Este folosit și Ia fabricarea c plastici, rezistenți la temperaturi ridicate Nilroguanidina, CII OaNT , este o substanță albă cristalină (sub forme, avînd același punct de topire) Este greu solubilă în apă, dai este solubilă în acid sulfuric și în solvenți organici Viteza de detonație crește cu greutatea specifică ; la , are m/s, iar la , crește la m/s în continuare, creșterea densității micșorează viteza de detonai, ie, caic la g/cm ajunge la m/s Prin presare crește greutatea specifică astfel : la bari este , și la bari ajunge la , Sc fabrică prin deshidratarea azotatului de guanidină cu acid sulfuric dc % întrebuințări Nilroguanidina este e cu cel mai mare volum specific de gaze și cu căldură de explozie mică, de keal/kg, avînd în moleculă % azot Este folosită în proporție de — % în rețelele de fabricație a pulberilor speciale fără fum, cu bază triplă, denumite pulberi propulsante roci Se întrebuințează și ca înlocuitor al nitrocelulozelor Amestecuri explozive pentru scopuri industriale Pentru dislocarea materialelor dc construcții dm carîcre, pentru executarea construcțiilor hidrotehnice, a canalelor, pentru tuneluri, prospecțiuni etc , se folosesc diverse amestecuri explozive, adecvate întrebuințării E folosiți în acest scop trebuie sa îndeplinească anumite cerințe : ( ) să prezinte siguranță în timpul manipulării, transportului și depozitării; ( ) să fie stabili la °G cel puțin h , ( ) să nu congeleze pînă la — °C; ( ) să se amorseze cu capse detonante pirotehnice și electrice; ( ) să poată transmite detonația la mhu cm ; și ( ) gazele rezultate din descompunere să nu fie toxice E folosiți în scopuri industriale pot fi grupați în clase: ( ) gelurl explozive; ( ) gelatină explozivă; ( ) e plastici: ( ) c puivenilcnți în compozițiile c folosiți în scopuri Industriale iulra și o serie de clemente componente ca; ( ) sonsibilizntori (e dc amorsare secundară ea TN I', iruulroglicerlnă nllroceluloz ă, diniiroglicol, pei irit ș a ); EXrhOZB p > ia abil cu —•«> it ut dc nsl-и in on-; a danții, N I»us(i» ‘ boga’ *•’ eX \ Ѵ,ІІЛ ' , ( lO, diuîtrotoluenul ele Flegma tiza toi ii slut substanțe сап- , f mabilitate : °C Fabricarea pulberii negre începe cu măcinarea fină a azot i- ului în mori cilindrice, iar sulful, amestecat cu cărbun se macină în mori cu bile Nu se macină sulful singur, din cauza pericolului de explozie Apoi componenții rețetei dc fabricație se amestecă în colerganguri minute piua la cîteva ore și, pentru a evita pericolul dc explozie, se adaogă — % apă Pulberile negre sc preformează la presiune îutre plăci dc bronz, apoi sc sfarmă la o mașină dc granulaie cu cilindri și sc grafitează pentru a evita încărcarea electr ista tică la Iransvazare și încărcare Se fabiică în general iu șaij mici și în încăperi izolate și la distanță uncie dc altele Pulberea neagră este primejdioasă deoarece este sensibilă la descărcări electrostatice și electrice din atmosferă, dai’ / Ia frecare sau la aprindere dc la particule incandescente Sa petrul exploziv se mai fabrică și sub formă de bucăți presnte sau bastoane de mm diametru și mm lungime întrebuințări Se Joloscște în exploatările din cariere, pentiu dislocare și foimaie de bulgări mari La fabricarea fitilului Bick ford, dc amorsare, în încărcătură de aprindere îu capsele detonante, la fabricarea dispozitivelor de amorsare а iu -и \-iurilor Jormate din pulbeii coloidale, la cartușele de vii * toare și îa unele muniții de artilerie Pulberile compozite vor fi tratate în paragraful unr ă' чг la explozivii pentru rachete Combustibili pentru rachete Combustibilii pentru rachete pot fi definiți ca materiale explozive formulale, proiectate, fabricate și inițkue ягсі încit să permită generarea unoi volume mari de ga c calde al căror debit prestabilit poale fi perfect controlat Masa de e este transformată prin oxidare în produse gazoase și încălzite prin energia eliberata Ieșind printr-o duză, sc obitne un curcni dirijat dc gaz, cu viteză mare, care că o reacție n sens contrar, împingînd racheta cu o forță corespunzătoare raiisforrnarea exploziva щ motoarele rachetelor oste d) tipii) deflagrant sau chiar apropiata de viteza proc-sclor de combustie normală, spre a o diferenția de extraordi larele viteze asociate cu detonația Reacția chimică este amorsată in timpi de ordinul milisecundclor, prin mijloace simple de aprindere, cu formare de gaze și eliberare dc căldură, fmns-lormarea nu trebuie să necesite aer atmosfeii- oxidantul trebuind să fie încorporat in masa o , sau să fie depozitat separai dc combustibil în rezervoarele rachetei, ori să nu fie necesar, cum este cazul la cei care se descompun Datorită vitezelor nuci de transformaie, literatura d spcci ilitatc li ’ p) EXPLOZIVI inii«sin пить » i jol „o ” pentru rachete, in mod obișnuit o folosesc denumii’ ui ,,substanțe pentru acționarea rachc-iclor” au e 'F (projnilsorl) pentru rachete (tn engleză Explo-taoes ( Pro pclf ante) și In germană Racketenlrelbsioffc )^ tL pentru rachete, sint in a terțele excelente pentru a produce energie Ist cine lor unde aceasta rebule sft Не eliberată rapid, 'эі Inii iLi riguros și independentă dc acrul atmosferic; ei trebuie să iu coinp&cți, cu greutate specifică mica șl să conțină suficient oxigen pentru ca reacția să fie practic completă Г- lingă principala întrebi’in tare pentru propulsarea rachetelor, acești c au ni alto numeroase aplicații: acționarea tur-b iclor, p*' canelor, pentru acționarea venUlcior rachetelor, ca surse dc căldură in operațiuni speciale, acționarea pompelor pornirea motoarelor avioanelor și în general pentru sistemele care necesită surse dc energic bine controlate, pentru penoade scurte dc timp în afara principalei aplicații ca c pentru acționarea rachetelor (militare, spațiale), din cauza sigur ink i si simplității în folosire, exhtă și alte numeroase Îj>iip bmnțări industriale Motoarele rachetelor pot fi acționate cu e solizi, lichizi și micștl Forța de împingere a ui ui mul oi dc rachetă este proporțională cu debitul masic, Qm '^ ’)> Și cu viteza dc ieșire a fluxului de gaze arse, u) (m/s), respectL cu impulsul : peciile, Is (Ns/kg): /* — Qni • w — Qnilstfo (чТП]/Ь") ( r) impulsul specific cslc dat de relația in сап? ; M esb* masa moleculară a gazelor ar-o , pc — pre-siirica gazelor la ieșirea din duză ; p/ — presiunea din camera de ndere: / raportul caidurilor molare la presiune și la volum constant E lichizi pentru racilele ) lichizi pot fi formați dintr-un singur component, o substanța endotcnnu, care cu ajutorul uimi catalizatei se descompune, cu eliberare de energie, sau dintr-un sistem combustibil-oxidant, care, după amestecare și aprindere, reacționează inii u i sistem controlat Avantajul o lichizi constă m posi- bilitatea dc reglare a propulsiei cu ap itorul ventile* lor de pe conductele de alimentare Există însă și unele dificultăți, din cauza reactivității ridicate si a precautiunilor care trebuiesc luate la manipularea și la folosirea lichidelor L n motor dc railietă, cu c lichid es’e formal din rezervoarele dc combustibil si dc oxidant, camera dc combustie cu duza, sistemul dc alinn iilare (cu gaz sub presiune sau cu pompe) și sistemul dc reglare E lichizi, dc descompunere, trebuiesc testați la detonație * u cai se puternice (de exemplu, , g fulminat di LivrCUi si , g TNT) Jele, le *’• zitc un ir П >are* , de (Г t ă* c?tă t se află oxidantul, care este injectat pe suprafața combustibilului solid; în camera de ardere Are avantajul posibilității controlului forței de împingere cu ajutorul venlîhriui de pe alimentarea cu lichid și faptul cd sc poate izola termic camera de ardere, cu combustibilul solid, pînă la consumarea sa completa E solizi Se presează in camera dc ardere a rachetei și, prad e, după aprindere, forța de împingere nu mai este reglabilă în aceasta situație reglarea se poate realiza prin forma suprafeței interioare care sc dă e turnat sau presat în camera de ardere, pentru a avea o viteză (de ardeie, de propulsie, de consumare a e ) constantă, progresivă sau regresivă, formă similară cu cea din fig , sau de diverse alte forme Aprinderea se poate face cu un fitil de aprindere, cu pulbere neagră, pulbere poroasă de nitroceluloză sau amestecuri de pulbere metalică cu oxidanți, care se așază pe suprafața e în camera de ardere și se aprinde Cea mai mare parte a e solizi pentru rachete se sting Ia scăderea bruscă a presiunii; acest procedeu este folosit pentru stoparea reacției, atunci cînd este nevoie Viteza de ardere reprezintă înaintarea frontului de ardere perpendicular pe suprafața liberă și este dependentă de tipul c , dc temporal ura sa la locul arderii și de presiunea din camera de combustie Din această categorie dc explozivi fac parte pulberile omogene cu bază dublă, pulberile compozite (mixte) heterogene și pulberile cu baza dublă compozite modificate Unele proprietăți ale e pentru rachete Sint folosite drept criterii pentru alegerea lor Teoretic, alegerea este o relație energie-greutate Dacă energia produsa esfc sub formă dc gaze fierbinți, optimizarea performanțelor conduce la maximizarea temperaturii flăcării și la mării i-a volumului dc gaze produs pe unitatea dc masă de e în practică insă, există mai multe considerente care stau la baza alegerii e lichizi și solizi pentru rachete î a c lichizi, densitatea trebuie să fie cît mai mare, acțiunea corozivă redusă, să sc găsească materiale compatibile cu ambele lichide, mai ales la depozitare la temperaturi scăzute, timp îndelungat Se iau în considerare dc asemenea stabilitatea, reactivitatea, sensibilitatea la agenții exteriori, toxicitatea lor și a produselor de ardere, temperaturile de fierbere și de congelare vîs ■’ta'ea , g V ■ ; I: = ; t \ к Hidrazina, \ulr se descompune exoterm daca sc folosesc caia : don de ; ,r, nichel sau cobalt, după ecuația; T J j lp | j J j л o dc U C; densitatea hidrazinei lichide: lari ; cm : vis uz i- Iй in (Л ; , el’ tn gonciol cu ^iugillf Iklud produc t л'г-рс puțină ți nu Impuls specific mic, din caic ciiuzh se (ciosesc pentru instalațiile auxiliare ale indic le lor, pcni'-u лсІіоПлгеІ pompelor, cum este upn oxlgcnnlil in niclwlc c \ a, Rcclslone, Viking, Vuugnnrd, n ventilclor do reglare, ca rachete аикПІагс etc, K lichid bicomppncnfi Sistemele oxtdunl-cnrburanț cu folosit In prima clapă ca oxldanțl при oxigenată, acidul î»’O*ic concentrat, oxigenul lichid, iar combushblbi nu fost hidrocarburile, alcoolii, aminele inclusiv hîdrazinn cnlru rachetele misiunilor spațiile s-au folosit ca oxldanțl: N ^ FLOX, iar combustibili: hidrogenul lichid și dimetilhidrazina, asimetrică S-au mai încercat și unele combinații ale fluoruluh 'a CIF » s-au făcut numeroase cercetări cu ozon iar drept combustibili au fost încercate combina Iii ale borului, li țiului $i aluminiului» ca și combinai ii ale accUlenei, dar pul inc au ajuns la aplicarea tn practică Oxide ч/и Se folosește acidul azotic — % sau cu % NaOt, cu % acid fluorludric sau hexafluorofosfa I de amoniu ca kihibito' dc coroziune Apa oxigenată s-a folosii cu combustibilii : kerosen și cu un amestec hidrazină/melanol/apă Tctroxidul dc azot, oxidant clasic pentru rachete, se poate ceporita în stare lichidă In rezervoare dc oțel S-a folosit împreună cu acrozinul la rachetele Delta și Titan Oxigenul lichid s-a folosit împreună cu etanolul și apa la unele trepte ale rachetelor Atlas, Saturn, Del la, Atlas Centaur, V și V , :ir împreună cu dimetilhidrazina asimetrică și dictilentria-mîn i ( : ), la rachetele Jupitcr Fhiorul lichid dă ccl mai tiuJt impuls specific, Ns/kg, cu hidrogenul lichid, temperatura ajungînd la K Din cauza toxicii ăl ii ridica I c, a sa cit și a IIF, piodusul dc ardere, precum și a reactivității ridicate, a fost folosit numai în pul ine cazuri (racheta Nomad) Difloiura de oxigen, OF , este aplicată Împreuna cu ni (momelii- și dimetilhidrazina Mit OF cit și C F prezintă aceleași dezavantaje ca și fluorul Ozonul se folosește în soluții de pînă la % sau in oxigen lichid cu pînă Ia %O Lichefiat, chiar la temperatuli scăzute, este un e nccontrolabil Combustibilii lichizi pentru rachete au fost In parte menționați Dintre cei ușori, etanolul, hidrazina și amoniacul sînt cei mai utilizați Dintre hidrocarburile grele se menționează kerosen ul (Jet piopulsion), cu intervalul de distilare OO (fC și Г Р (Rockct propulsion), cu intervalul dc distilare eC Multe utilizări arc hidrogenul lichid, la unele trepte el rachetelor: Ariane , Saturn B, Saturn V + , Centaur și la navetele spațiale Alți combustibili sînt : diboranul, pen-taboranul, dccaboranul și suspensiile coloidale ale unor metale, bor, berillu, litiu ș a E solizi pentru rachete Daca unele substanțe lichide folosite în motoarele rachetelor sînt nieori combustibili obișnuiți și nu o în sensul definiției inițiale, cele solide sînt e speciali, cu adaosurile necesare per Uu a fi pcciiicj la utilizările în rachete Viteza dc ardere a acestor și bari Sc folosesc pentru rachetele tancurilor, а г; I,- lele Ле artilerie și pentru acționările la caro prezența DCI (rezultat din descompunerea perclora(llor) deranjează Are avantajul că gazele dc ardere, filnt lipsite do turn Pulbo- u’npozllc tini sub Jhțb solide cu potențial energetic " '* > A» ~ - ' Nș/kg, pol Irauspui'la încărcături gr CJOV mărește valoarea impulsului specific etc Combustibilul din compoziția pulberilor compozit; este uneori și liant, cum ar fi cauciucul natural și sintetic» poli* buladicnu cu grupe terminale carboxilicc (CTPB) s n ’гол i-lico (llll’B), poliurelaini, polietilena, polis Urc iui, aluminiul» magnczlul, li țiul, borul, beriiiul etc Se folosesc de exemplu la rachetele Delta, rttah» Minuteman șl Polaris A materialul combustibil» liantul fiind diferit dc la o racheU la a la Pulberile compozite cu pulbere de metale conțin cea % polietilenă, — % oxldanți» — % pulbere metil» ă» au temperatura do explozie do — *C» densitatea: , - , g/cm® șl Js == - Ns/kg Pulberile cu bază dublă compozite modificate sint intvrmed are celor cu Imză dublă și color compozite So obțin ca o masă noroioasă, pi’iitru umplutură șl conțin un oxidant suplimentar» carc-i ridică onerpja pesio cea a pulberilor cu bază dublă In recep-lurje rocciițo so adaogă șl dlizoolanațl, care reacționează EXTRACTE ОГОТЕКЛРК E L ! ă între și a fost încă și mai fecundă, deoarece atunci s-au descoperit hormonii steroidici, Iar, graHe tehnicilor eleclroforetico și cromatograilcc, s-au studiat hormonii iau teici Organoterapia folosind organele proaspete sau uscate s-a redus extrem do mult (fiind reduse cazurile în Cure sh t utilizate în terapeutică, de exemplu tiroida, retiohipofiza), utilizîndu-se extractele cu un grad mai rnare sau mai ml dc purificare, caro permit administrarea lor pc calc ni и - T?c* ■ •' sau parcnterală Inceplnd din anul , ea a făcut progrese considerabile datorită descoperirii dc noi hormoni, obținuți în stare pură Medica (ia opoterapică poate fi : — stimulatoare — substitut! vă — regulatoare — sensibilizatoarc — antagonistă — simptomatică Pc baza progreselor realizate în cunoașterea structuri m Tr-culei de substanțe biologic active obținute prin extracție din glande și organe animale, a devenit posibil ca unele din ele să poată fi realizate prin sinteză chimică (de exemplu : ocitocinn, vasopresina, hormonii steroidici, lanțul activ de t ?н г -acizi ACTH) Progresul actual al științei, avlntul fără precedent al biotehnologiilor au făcut ca speranțele om cirH să r opoterapice este delicata, deoarece os c vod ă de produs, foarte aclive, adesea utili ate în do: e nicu a r o de precauție luate in emsul fabricației lor Materia primă utilizată (glandele și organele) este compusă din țesuturi delicate, foarte irigate și prin urmare foarte iragih, e>te ueet prin ea însăși toarte perisabilă, l a so ultouară sax a» z ea' d nipid șl pierde repede o parte x,iu lot dilate ' puv c o ilar sale avlive Fiind destinata fabricării de modica ’ primul rfiid (rabiile asigurate condiții caia sa împiedice m ’ rircu șl allevarva ei recoltarea se tace imodiit după васгІПсцгеa anhnHului, m nrti uuer tл cuntc, >o dcnu-i Tabelul Si ііоіпгі tehnologică (Ia obținere n exhnclch • junimile Colectare, conservare, prclratarc ORGAN, GLANDĂ SUBPRODUS ANIMAI Mărunțiro (locarc, omogenizare separare prin filtrare) PULBERE PROD FINIT Delipolda re facultativă uscare PRODUS PENTRU EXTRACȚIE Extracte (apoasa, acidă AMESTEC DE Filtrare, centrifugare EXTRAG Г TUR ГА Valorificare FĂINA EPUIZATĂ deșeu CARNE Concen Irare (sorb Це — desorbție extracție lichid —lichid, evaporare sub vid) EXTRAC CONCENTRA'! Purificare ullra filtrare ul tracen trifugare preparatn a cromatografiere lichidă, dc afinitate sau de excludere precipitare fracțională MEDICAMENTE DE UZ ORAL SAU EXTERN EXTRACT Pl RIFICAT Purificări speciale (depirogenare, eliminare substai l antigene, histaminice, microorganisme) MEDICAMENTE PARENTERALE pio'brdc in tăvi curate dc metal inoxidabil, de capacitate mică și se congelează In timpul cel mai scurt posibil Toate aceste condiții se îndeplinesc de către personalul calificat, n conducerea medicului veterinar care atestă starea do *> Miale a animalelor sacrificate sau care recunoaște glandele ‘ țiganele Interne ce prezintă leziuni sau purazlți Controlul dt r peciahtate trebuie de asemenea sa refuze ^nlmalelc ЬМгі н sau slabe, căci glandele au, tn acest caz, o activitate ' нсЦшіііІЯ u dați, pi осениI *!»• senilitate le-a atacat, provoci d proJjfc/ tfcti dement* loi conjunctive și scicroaso șt мчр |llh' lor interne Uni sărace In principii active Do uso-м' -'-ч, partea posterionra Hipofnc porcine — partea anteri-j Oii ni i l iipofre porcine — partea posteri- ■ cară i-piii Tc bovine Duoden de porc congelat Fiere bovine Singe bovin Mucoasă pepsi că do porc Ochi ) vi ne Mucoasă intestinală de porc Stomace de porc Splină bovine Tiroidă porcine I lorinon hlpogliccmîunt Complex enzlmntlc (prolcazc, lipnze, ainlhizo) Mfn-chiniotripslnft cnzlmft protco* lillcă Enziină proțcolitică i Hormon ocitoclc АС ГІI Pulbere loială Extract total Fnlerochinază /Xvizi biliari Fibrină Pepsi nă Extract total purificai opuri nă Pe plouă Extract loial purificai Pulbere deshidratată Anlidinbelîe Suplinltoi al secrcpel pancreatite insuficiente Enziină protcoltlcă cu efect «intiinfli-malor local și general Vasculotrop indicat In insuficiența circulației periferice Acțiune ocltocicâ Stimulator specific al cortexului suprarenal cu eliberare de hormoni carli-costcroizi indicat In trafamen* ut reumatismului poliarticular acut Acțiune vasopresoârc, ocitocică, anti-diuretică, «ndicat In tratamentul diabetului insipid hipofizar Extract epifizar purificat cu acț’une antigonadotropă Activator al procrizimcior din pancreas în onzime active Acțiune colagogă și coleret’cu Efect anorexigen și cicatrizară Enzimă protcolitică Regenerator al cpitc’iuEP c v •• Anticoagukuit I )esonșibilizant I lepatoprotect or Hormoni liroidieni îr Tm ficicnța tiroid ian ă ] \ j principiilor active, auloliza, mirosul urii al produ-'•Mo’ liniă etc Congelate in bune condiții, glandele si organele - і л cons rva iu stare perfectă și nu iși pierd principiile ix v l otuși nu sc recomandă să sc stocheze mai mult de o Îmi căci Нс sc vor deshidrata superficial Tăvile in care sc vligvkirra trebuie să aibă dimensiuni adaptate mărimii Jamh i sau organului recoltai, perinițînd astfel o congelare ă De exemplu, pentru pancreas tava arc dimensiuni <>i : cm Congelarea rapidă mas i ulaudclor cristale mici și difuze care evită :f il: drc Iripsin t în pancreas) asiguiă o stabilizare ' : ; o i tbilr/aji a fermentării, oprind de asemenea I ' li oiih c cc c; traci crizează materialele perisabile ' ‘ И 'O dllp ț lî, r dvei Aparatura industrială, croată după p : >e'p' ;' om'gem rclor, prezintă avantajul că înibi i op?r țiu de rupere a brunelor celulare cu cea de c\: aci'c A’cgmea rum ode: c' extracție care urinează a fi aplicat ; obră m c , : mircmn: activ oppterapic este foarte imp c; î de impuritățile prezente în mod obișnuit in țesutul ^e m cx ? Natura • imiucă a principiilor active defer tăria Ionică tt c\t r»ic coruclă a oi ipeltir do purificări a igură croștorou L * ii > • procvnl ihil do principii activi din amestec, ajun-r' • v i*’ с ь ori i Iwih l ț Mori mal mm! du % Dacă ‘ d m h i »io •» Mizlhiă, r v deh i mină нсііѵіідіец Npo-і f> (do exemplu, hi rn/iil Іт ііііік’І se determina uctlvltnleii hipogllceinlnnlii pe Iepuri ?»uii po șoarcee, în cazul ACTIÎ яс delermlmi activitatea specifică, fie prin nucula Involuțlol llmu uhil hi șobolanii hnpubcri, fie prii; scăderea conținutului de vlhimhia C Iu supnirenalo) ( 'izul tn caro so urmărește purificarea avansată a principiilor iicllvo din GXlraelu animale, pinii hi obținerea lor In stair pinii, so utilizează metode ce foiosew proprietăți caracteristice alo lor Do exemplu, hi cazul principiilor active de nr fur; proteică, so folosesc: procedee bazate pe diferența In mas: moleculară (dializa, ultraflHrarea, centrifugarea In gradkut de densitate, croinatogrnfla do excludere moleculan;); pro-ccdoc do separare bazate po diferența de sohibilitalo (preripi laroa Izoo hctrlcă, salifloron, fracționarea cu solvc nți, efectul temperaturii asupra sohibilltățli proteinelor); oroccdcc dc separaro bazate po încărcarea electrică (rnetede ck o’e-rotlce, cromatografla dc schimb Ionic); separarea prin adsorb-țîo selectivă; separări bazate pe specificitatea dc lî^m (cromatografla do afinitate) Principiile active opoterapîcc so pol prezenta fio ca extracte purificate, caracterizate printr-o compoziție complexă, ce asigură o acțiune fa maeodhrimlc sinorgică, fio ca substanțe pure Pentru a putea fi administrate, clo so condiționează sub formă de preparate farmaceutî ie caro lo asigură stabilitatea, biodisponlbilitatca și modul de administrare ccl mai adecvat Astfel, In funcție de rezistența la acțiunea cnzlmolor digestive, ele sc pot condiționa sub formă do dra,Icuri (dc exemplu, Trlfcrmeni), sau de drajeuri cntorosolubilo (Asclcrol) Majoritatea principiilor active opoterapîcc so condiționează sub formă dc prcp ira^c injez-labllo, tio ca soluții (Insulina), fio ca preparate Pof lizat ce sc transformă în soluție injectabilă prin dizolvarea In solventul adecvat (Alfa-chlmotripshia, ACTH, Tropot r, Vl H-crohiă) Medicamentele opoterapîcc trebuie sa îri'lepb к ' condiții riguroase dc calitate, cum sint: conținutul constant în principiu activ (determinat prin metode specifice in vitro sau in vivo și exprimat In unități internaționale), stabil taf? în timp și biodisponibilitalo Pentru medicamentele dcstinj te uzului intern, se cere o încărcătură bactcriană limitată (•: prevederile OMS Pentru medicamentele opoterapîcc ’ j• > labile în afara celor expuse, se cer condiții de рі ѵЛ? speciale și anume : să fio sterile, apirogenc, ncantigeu ce și sa nu aibă substanțe hipotcnsoarc în anumite cazuri se - loază sau sc interzice prezența anumitor ho/moni k ?-pzo" (ocltocina și vasoprcslna la AGTII) sau a anumitor cav poziție chimică standardizabllă Actualmente po plan im * circulă un număr do produso opotorapico reallzato s‘ j n bloslntoză BiT»/ ; Gorls, A , Llot, A , PAorraacîe Massot: et C‘° od » Paris ; Mulfroy F » Chomionnc, l\M I > ckuvk abats r( aufrts produits d‘oriyine an'maie eniploj?s pc? ГІ • trie oputMcaplqiib Edltlons do la pens^o moderne, l*ar s, ; Ghoorghlu P, Slrooscu V » de aplica^ Ud Medicală, Bucuroșii, : Ghoțio \ , Mlcu-șan V , Ano/hij imanochimicd - (eorie și pracfhd, Ed Acadc miel ltr lt, București, : Manta E , Bfocăîmîc med c h , Ed i Hdactlcă șl Pedagogică» București, : l ohnlnger Л ; •> l ioe/ilnilCt voi, l, EU» Pchulcă, București, S , &&& Л Biochimie In căzni insulinei se determina Liot, A , Phamiacie galenioiie, Masson e: Paris ; Malfroy F , Chomionnc, it , f formă dc granulate la titrai dc : Diali-* ' z'dc ' im • - ь prin extracție în anul apare la F/h a u mm Ivi Marco Oddo, De compoiicndis mcclicar ^u;/ s ci (ticaudis Metîiodus exactissma el dilucmi-țiilc extractive sînt tratate in mai multe capitol-: dccocturi”, „sucuri concentrate , ,sueuri 'k’d ■ uleiuri simple și compuse preparatele obținute prin cxlractic, ca dc • xcm ’c 'a-I ul dc rosmarin, elixirul de Gai us, lint I ura d H i r rețete au fost mult timp secrete în ani ’ Veneția lucrarea Thcsaiuas Ludouicianus în car' Tabula l'Josiiim sînt citate forme farmaceuiu p extracție: dccocta, extracta, lixivia, succi sinnp’z : c siiișilul sec al XVH-lca in Franța ia axîn t v „Squibb and Sohn” pînă in soi al \\ ă O chimiei, medicina utilizează iot niai mul s sp de sinteză sau naturale, iii detrimentul ca * bă fie introduse in nnni ;i > ■лѵгг a ttucouțl prin c \ acolaza, rî' •> ‘Xt'GUție ; l * ♦ uni »b > ■> V Ăl k^G- лч - Fig, Percolator Squibb modificat > Fig Percolator cu rezervor pentru menținerea constant! a nivelului A — rezervor cu solvent ; — percolator ; C — rnu -rezervor; D — recipient pentru soluția cxlra Jt soluții extractive a căror acțiune complexă nu poate fi obținută cu substanțele active în stare puni, Yceste consideră i determină folosirea unor c v , chiar dacă este disponibil principiul activ sub lorniă dc substanță pură Mod de preparare Obții crea c v comportă faze: pregătirea materialului vrpcfal, extracția substanței utile (principii active) din plantă și concentrarea soluției extractive Extracția principiilor aHiv din plantă se bazează pe un proces dc transfer de m? ă pi i i osmoza și difuzie Expresia matematică a difuziunii ’a 'ă de N Fick sc poate formula ca fiind egală cu canti-tc-v a substanță care difuzează prînlr-o suprafață clemcn-Liă într-un parcurs elementar dx, in timpul d/ la o de •!, durata operați’, i și reînnoirea solventului sînt mai wi h ' • nț ii plantei sint ciiplaic ' I /j >du * ohilidi fg Io iij/i olchir Ilivu рю ЬііІч ІП H dc К - - i liuilrilubil VCgrt d IHfiil el -stanțele active din produsul vegetal sl solventul ales, pentru rc di'arc xtr tria farmaceutica se folosește, pc lingă macerare - ; ■ dă ч percolarea cu diversele ci variante : macerare tă in percolator, pcrcolare fracționață, extracție în ce;d racurent diacolarc, evacolare și mulcolaie Percolarea — ■ i procedeu de extracție în care solventul adăugat trep- sir duîe îneci, sub acțiunea gravitației, un strat de pro-d ' \c,c al mărunții, antrenind principiile active cedate de : r anul vegetal prin osmoză sau prin dizolvare E Villa i x pus pentru calculul necesar proiectării percolatoatelor ' 'Оха ecuației care stabilește timpul de contact : ■ ■ m S suprafața dc contact între produsul vegetal si Г uiuPika de volum ; V viteza relativă de liaver- centului prin masa produsului vegetal; К = con-' J ’’ • і и i'ri caza siJemul produs vegetal : solvent, la o temperaturii dată; С, —Cg diferența între concentra țin principiului acllV din produ nil vegetal la începerea și terminare a Operației d» pcrcolare Din formulă rezultă ca pcnhii micșorarea timpului dc dizolvare este necesar ca S, și r colectează o cantitate de soluție extractiva egală ca n ■ a -tatea totală a produsului vegetal din întreaga bat r; c ■ pcrcolatoare Dacă fabricația continua, se scont t ’ ; primul percolator cu produsul vegetal complet • ; t recuperează solventul, percolalornl se unipb- cu pro vegetal nou și este amplasat la sfîrșitul bateriei Solventul proaspăt se introduce în al doilea percolator, сап a ci'vu t primul in noul ciclu de fabricație Operația sc conțin :ut) cunidu-se treptat percobloarele cu produs vegetal — j cu percolatoarc cu produs vegetal proaspăt, care suit Ja sfîrșitul bateriei O nouă colectare se face (b: !' cobtor și în cantitate egală cu produsul vegetal intr d' c al doilea ciclu de fabricație — Percolarea cu efect simplu (hg ) Pro'edu’ d se de dc percolarea iu curent continuu prin faptul că nu îrtccu g cantitate de pcrcolat se aduce in percolalornl ur ă r sp’: : :Jg -dusului vegetal din percolator), restul pvrcoî ‘ ’cî - -c i i percolalornl următor, și se repetă opei iția cu ș ’a m x-; b-lorul anterior Percolarea după tehnica lui gj ! riantă a percolării cu efect simplu, îi st asiil câ ceș s un prim pcrcolat din toate percol itearele (e; excu ga ultimului), acesta este folosit pentru mnechnvji p ax sudg v ^ mo г *" p > ' tivi obținută după n macerații Га deducerea ecuațiilor ’ R I utilizate următoarele notații : un rutrulia în substanță activă a materiei prime • ale % ; E —■ coeficientul de im bibi ț ie, mg kg ; p = masa t rici primo, kg; n — volumul /solventului de imbibiție, m ; i vdnirml solventului circulant la fiecare treaptă de rare, m •; и volumul totul al soluției circulante și dc ă iJic, m , zz = o V; g = raportul dintre solventul V dani Volumul fazei lichide iu sistem ’a I L același, adică и = />(Л H ■ macerației a doua, conținutul substanțelor / • unități dc greutate pe unitatea dc volum a iazei li d va fi egal cu : J/i л-р/г тАг и U (Ге |- q}p(k • q) Ic ; Cantitatea de substanță c , exprimată iu ă: ’ , extrasă în a doua macerație, г te egală ci: : llestul de substanțe în materia primă 'g > \” di greutate, existent in solventul I nub i* pt ; doua niacerație este egal cu \ У , ă n И solniă i extractive obținută după n macerații, ' fl zn и * іи I ii, % \slfel : a = pJi ; V = pq ; />'/' q) l cuiiiilt au fost deduse pentru z ' f j Jenud mu Orbi/ ,olvcnt dc extracție există un ' * ni, ( i cînd la liniari mmcmțle; o - con ■ ‘ ’ e i // гол ,! ( o| \i,i i maIei iei pi niIc Л' ; r *• v nli ’i: nb ,l;i)jț( i c \ li и libilc In materia i п-i e ih] ii io i t , K mao 'в ѵ Г » ГМ I Рвиіга calculare restului dc substanțe In materia prinul după fiecare n macerații sc utlliicasă ecuația : In acest volum so utIA cantitatea dc substanța Mu-concentrația soluției extractive după n macen fi va fl țpk* (k i c,M la toate treptele do macorațlo să caracterizeze fie una și aceeași substanță, fie suma acelorași substanțe, prezente In același raport I Pușkov prezintă stabilirea relației matematice între parametrii de bază al procesului dc extracție pentru ecuația in contracurent cu raportul constant de faze și cu ciclul Încheiat (reporcolare) Ecuațiile obținute permit determinarea gradului de epuizare a materiei prime vegetale sau a concentrației substanțelor în extractul final in funcție de numărul dc percolatoarc din baterie Metoda se aplică la obținerea extractelor fluide : , volumul extractului fiind în toate treptele de extracție numeric egal cu masa materiei primo vegetale din fiecare percolator Procedeul cu ciclul încheiat se caracterizează prin prelevarea tuturor fracțiunilor producției finale dlntr-un singur percolator (ultimul din baterie) La deducerea ecuațiilor au fost utilizate următoarele notații: S » gradul do epuizare a materiei prime in bateria constituită din n percolatoarc (%); n =s numărul percola-toarelor în baterie (buc); » coeficientul de distribuție a substanțelor între faza solidă și lichidă ; К «= coeficientul de ( ) Gradul de epuizare a materialului vegetal în procente este: px - — H'O l Un imbibiție completă a materialului vegetal (m /t) ;y = conținutul în substanță a materiei primo ( %) ; G, Q = masa materiei prime într-un difuzor, respectiv în n difuzoare (t); C = concentrația substanței în extract (%); a,u,v = volumele soluțiilor extractive (sucuri) din exterior, respectiv interior și sumă (m ); Q = conținutul substanțelor în materia primă la începutul fiecărei trepte do extracție (t); P = = cantitatea de substanță caro intră în percolator cu extract intermediar pe fiecare treaptă de extracție (t); I » cantitatea dc substanță extrasă pe fiecare treaptă и extracției (t); = conținutul la ieșire și cantitatea de substanță extrage în bateria de n percolatoarc (t); E = volumul extractului obținut în bateria de n percolatoarc (m ); p = diluție : px fj == too — ( ) Din ecuația ( ) se poate determina numărul de macerații n care asigură gradul propus de epuizare al materiei prime : ( ) yc (pi Volumul total de soluție extractivă după л macerații va îl: и = GK în sistemele solid-hchid substanțele cu solubilitate nelimitată se repartizează cantitativ între faza solidă și lichidă proporțional cu volumele extractului circular și do imbibiție t ooflcienltil do repartiție a substanțelor intre faze r so poale exprima prin raportul volumelor soluției extractive circulante și de imbibiție: Vb Vpi ( ) EXTRACȚIA CU SOLVENȚI Л CAKBUNH OIi І' Я* \-і,'пі ] finind cont de această s-n stabilii-СІсрсп-•е ц ; hitic cantitatea do substanță extrasă S, numărul de (ч robitoare în Datei te n și coeficientul do rcpaHițio al suos ^antelor *?] Coeficienții ele inibibiție uzuali în industria n i i:uv uiicu sini К = ; , ; : , ; — în carc caz valo-rji ui r bînt respectiv d, O b ; , ; Smigelschi >i iMab pro, mia modelul matematic al procesului de extrac-i mc a fost testai prin simularea funcționării unui cxtraclor mdustrial cu o eiacl multiplu în contracurent Modelul tl ibt-rat perinde calculul simultan al procesului do extracție t i r-ei ,-u substanțele solubile utile, cil și pentru cele гл :iic posibil a li sohibilizatc concomitent Shehepilov a demonstrai posibilitatea obținerii unui randament dc extracție dc , *\> I’ :>n aplicarea unui cîmp de ultrasunete cu mb nsilidc dc AV/cm , timp dc min Ia temperatura de З Л Bafarov propune un model matematic pentru iu mjm dor i in c n liunr precum și J ' * hmiu i dintre гоіѵсці și ( ai bin i I \lriu ți i poa U nu se produc importante la temperaturi de aceasta reacții chimice cu cărbunele Deosebirile cs-niHa!e, ale solvenților, constau in capacitat- a d-diferitelor categorii de legături din si de r nun °C, — extracție distructivă, prin care sc produc consii modificări dumice, lucrîudu-sc la temperaturi dc Solvcnții utilizați la extracția cărbunilor sc clasific ciența lor, în trei clase : cu eficiență mică form, benzen, acetonă), B solvent! cu eficacitate rna?*c, cri temperatură nu prea marc dc fierbere, care posedă de nbi■ ■! caracter polar (compuși alifatici couținînd una ze nți în cărbune Efectul perechii de electroni pcate :■ m a гашю °C după efi-A solvcnți alifatici sau aromatici, , cu temperatura de fierbere scăzută (cloro- J nanta moleculelor nucleare (de exemplu ia и ml pirolului in contrast cu benzilaimna și pricim en * f hriiiu Osie mai puț iu eh I I > r I I N I KA i maxim la huilele grase, deci este legat și dc capacitatea de înmuiere preexistentă a cărbunelui Durata procesului d extracție influențează diferit randamentele de extracție m funcție dc Lipul solvenlului, de gradul de carbonificai-cărbunelui, de contactul dintre sol veni și cărbune și de tem peratura la care sc lucrează La solvenții nespecifici dac r-dența dc timp este mai sensibilă, în sensul creșterii a ■ mcntelor de extracție odată cu creșterea timpului de lu față de solvenții specifici la care influența timpului este foarte mică Pentru gradele de carbonificare inferioare influmț-i timpului dc extracție este foarte ștearsă, în timp ce la biule de rang mediu și ridicat creșterea duratei de extracli? d'rula creșterea randamentelor în extract Dacă se face extracția în aparat de tip Soxhlet, deci fără agitarea cărbi nelu’ timpul dc extracție poate influența randamentul de extraciu-în timp ce la extracția intr-un ub cu amestecarea (agonica) cărbunelui cu solventul, datorită extragerii mai rapîue prima etapă, influența timpului de lucru devine neghjrP fa La temperaturi joase, cînd extracția se produce treptat, cr: — terea durat i dc lucra favorizează creșterea randa: avutele г ue extracție La temperaturi mai înalte sc obține o cnnti’n’c к extract mai rnare în prima perioadă dc extracție și c influența timpului asupra cantității totale do ex* ci mai mică : aceasta se explică și prin faptul că la temper aturi mărite se micșorează viscozilatea soluției și se ușurt-ază circulația între masa de cărbune și mediul înconjurăt( La temperaturi aliate in apropierea temperaturi; de : s i : -punere a cărbunelui și mai sus de aceasta mărirea dar :L i dc extracție micșorează randamentul de extracție Du da de extracție influențează șl compoziția extractului, ;v Incit pe măsura creșterii timpului crește cantitatea ăe substanțe cu masă moleculară mai mare, greu fuzibîle Erczen a umidității în instalația dc extracție sau în solvent micșorează în general randamentul de extracție, cu excepția -naftohilui, cînd o mică cantitate dc apă duce la creșterea ravdunt’ut uui dc extracție a solvenții ncmiscibili cu apa prezer a aceste nu influențează procesul dc extracție, ia timp cc pont a solvenții am miel absența apei este o condiție obligatori Prezența oxigenului atmosferic în instalația de extracție duce la scăderea randamentelor dc extracție, în timp ce, dacă sc lucrează în atmosferă de d oxid de carbon sau de hldrogciR se înregistrează o creștere a randamentelor de extracție Pretratamentul cărbunelui poate influența EXTRACȚIA CU SOLVENȚI Л СЛкВіШІЕОН rai a nouțele dc extracție m mod diferit Oxidate > prealabili a cărbunelui cu nor la tom porul uni obișnuita sau la I строга* ur$ ușor Hdica’a fW °F) duce In o ușoară:scădere a raid ’acul и Im de extracției Dacă inșii oxidnrca ave loc la tctripvr -ituti :■ Ys •'P i V sie fracții au fost analizate prin metodele obișnuite utili-mi (• in • himiu organică (spectroscopii' dc absoi bție în I R ,spee-t ms ipai ;u e a c\l iadelor i 'un tdal i Jbl г i ni tracic» y( ' iul prcz/nte majoritar huli о- о/buri, in hacția y, • c i , ;ге л rr/nn a i pujd in i iar ha' ți i lelur pe ! i c pri i a/vloi'ă hci'zcii și mctaiud- d’ ‘ S bține ea fazei plastice exudate cărbunii au fost tratați termic' a absența acrului, la diferite temperaturi, răciți brusc și supuși extracției cu cloroform ; rezultatele obținute sînt prezentate în tabelul Pentru a vedea modificările cliimico-ștructurale suferite de faza plastică pe măsura creșterii temporaluru, s-au supus analizei II-R M N extractele obținute la cîteva temperaturi specifice, și anume la începutul formării h zci plastice, în momentul cînd faza plastică a fost maximă și către finalul distrugerii sale, rezultatele fiind prezentate în tabelul Tabelul Caracteristicile zăcămintelor de cărbuni bruni supuși extracției cu benzen-metanol, la temperatura dc fior brie Zacămîntul Rang Analiza tehnică Analiza elementară Acizi humici / ✓o wa О/ ZO Aanh / ymc / /О Cmc °/ ZO Hino / ZO ( + N + S)mc О/ / Huedin , , , , , , , Ro vinari СВР , , , , , , , Căpeni СВР , , , , , , , Prunișor СВР , , , , Schitu Golești CBL , , , , , , , Livezile C BL , , , , , , , Șorccani CBB , , , , , , J Analizînd rezultatele obținute sc constată că acestea sc cadrează tn limitele obținute dc obicei pentru extracțiile cu solvenți nespecifici Influența granulațici este dc asemenea mică, de aceea ;c consideră ca în cazul aplicării industriale a procesului este recomandabilă utilizarea granulațici dc — mm deoarece în ace si caz filtrarea soluției de extract va li mult ușurată, Randamentele de extracție nu variază funcție de gradul de cărbunii luare, ci du compoziția petro-graflcă (cantitatea cea mal mare du extract sq înregistrează Din corelarea acestor rezultate se trag următoarele concluzii : bitumul inițial, cxtractibil cu cloroform, se d;s ruge în f pul încălzirii in absenta aerului ajungtnd să tinda spre zero la temperatura dc °G La căvbmd cu însușiri U , Rovinari , О , Căocni , , -d , Prunișor | , , Schi* и Goleșt i o •> ir , ОЭ ’l > , Livezile |t Q * V) O { , , Șoieeani r» •'» Г* , JU , , Rovinari Pelrila Pelrila Lupeni Lupeni Lupem A n i n a Anina ITempera- ' tura de piroge-iiarc °C ^ І , , , o t eț , , , , / TâbeTil Cnravicristirile cliiuHco-tehnice ale cărbunilor dc Rovinari Pelrila Lupeni și Anini Q V P A Rang Analiza tehnică Sulf ca o/ / Analiza elementară W% % v»h, % ymc f o/ Cmc, % Hnw, % | ant % % Rovinari , , , , , Pelrila HF , , , U , Lupeni HG , , , , Anina HGr-G , , , , , , Tabelul ; ; laz'Haîcle d? extraviie in cloroform pentru cărbunii Lrntî si pirogenați la diferite temperaturi vc*rpeia r rn | Rovinari Pelrila Lupeni Anina • A , , r| ' s ! >G , i , , , , , , A ' и , , — > * , , , / , , , — ■ ■ ■ ’ li t , — , , A > c J a , Г P /*' ‘ , | , , , Ч Я i — i - , IM О Л , X Л Q “i * * , O O, / ‘ І J , ia liinici iluri de - °C, cu alit ‘ T cu сП c rbi iuh c*>lt mai carboinficat Faza > ■> i "J dur ;ue ' i’nidu se următoarele; ■ Ь'і al parare a componcnților iu - ■ UC — procedeul Edclcnnu dc * Ы, u hidrocarburilor aromate din petrol folosind (bondul de nuli lichid, Cil dizolvant EUc prima aplicație majoră a purificarea uleiurilor iubriflanlc prin o i,-i a nron nlclorcu fenol sau furfurol ; — • obținerea concentratelor bcnzcn-lolucii*xlîcn (III X) din amestecuri arin o I I cu dletllen-g icc?l, dlniclUsnlfosld, AAmc’ll-pholidonă, V-forml morfolind sulfdlun (tctrahklro-tlot n, l,L-dioxld); — dcsulfuraron țîțelurllor prin e l -l cu soluții alcaline separarea butadlend din fracția C« cu soluție apoasă cuproamonlacală; — recuperarea hidrocarburilor din nisipuri sau șisturi pih» v i -l cu pentan; purific: rea penicilinei și a altor antibiotice prin c i -l dc exemplu cu butll-a ce lat; — е Ы a fenolilor șl crcsolilor care contaminează apele Industriale, cu solvcnti organici; — o j -k a cobaltului, nichelului, cuprului, uraniului, piu tontului și a altor metale neferoase, din minereuri sau deșeuri industriale; — purificarea prin cd -k a unor substanțe alimentare Operația de separare prin e l -l* constă din trei faze principale : — contactarea unui amestec lichid, format, dc exemplu dintr-o substanță A în care se găsește dizolvat compusul B, cu un dizolvant S, in care В (solului) este solubil și A, practic, insolubil Amestecarea fazelor un timp determinat permite apropierea de echilibrul termodinamic ( a cărei atingere ar cere, teoretic, o durată infinită a operației) Pentru calculul operației dc c l -k se adoptă, frecvent, ipoteza contactului ideal (cu atingerea echilibrului termodinamic) care corespunde unei trepte ideale de e l -l (echivalentă talerului teoretic de la operația de distilare) , — separarea (decantarea) fazelor formate, pe baza diferenței dc densitate Cele două faze sini : extractul, conț’mind dizolvantul S In cvasitotaiitate, o importanta cantitate dc В și mici cantități de Л, și rafinatul, care conține substanța A șl mici cantități de В și dizolvant S Separarea prin cJL-l este cu alil mai bună cu cit miscibilitatea reciprocă a substanțelor A și S este mai redusă, și cu cit substanța dizolvată Bare, la echilibru, o concentrație mai marc în dizolvant deci în A ; — recuperarea solventului S, condiție esențială pentru o eficiență economică ridicată a operației de r l -k Schematic, în fig l a este prezentată c l -k a lui В din amestecul de A-]-B, cu dizolvantul S, în ipoteza că A și S sint complet imiscibile Structura obișnuită a unei instalații dc e l -l ține seama, însă, că această ipoteză nu esle verificată (fig l b) Aparatul prevăzut cu agitare și decantorul constituie, împreună, o treapta dc extracție Dacă decurge cu o singură treaptă de contact, operația sc numește extracție simplă cu contact unic Coloanele de separare figurate in diagrama l b servesc obținerii substanțelor A și В cît mai pure și recuperării intr-o măsură cît mai mare a dizohautului S, care sc rccirculă Pierderile sc completează cu canli-lăt) dc dizolvant proaspăt Alegerea dizolvantului se va face ținînd seama de următoarele caracteristici pc care acesta ar trebui să Ic întrunească : — să fie ncmiscibil sau numai parțial miscibil cu unii dintre constituențli amestecului de separat a fie selectiv și să aibă o mare capacitate dc e l -l în faza de contactare ; densitatea, viscozi taica și tensiunea sa superficială să permită o operație de decantare cît mal rapidă; — să albă temperatura de fierbere mult diferită, dc a sub-sfanț i dizolvate extrase șj să nu formeze cu aceasta amestecuri az^otrope, ceea ce ar în greuia operațiile de obținere л b jițd dizolvate В purc a recuperarea dizolvantului; ’i nu fh toxic, corosiv, inflamabil, exploziv; u fl a rafinatului și /\'в, constanta de , ‘' l,l‘'Itiic) ihlația lui Xcrnst, verificată îndeosebi ", ' f, J,Â I см a rc ii'>n (/i •mcccsium a Opil r diî Ji i ă li ’i h-nJ xtnicfîoi îlclitd-llchld vii reacție ctilmica Observații СОП- ос rcacți idem Reacție lentă Viteza de lui A către faze in carc ar in faza în c troîată dc vitez ~ V-*' ■ T г- 'Л ‘ idem Reacție loarlc rapidă В se consumă rapid in wciu !; i interfeței ÎXTKU ГІЕ LICHID - ИГНШ Tabelul (continuare) Observații Reacție foarte rapidă La interfață, scad atît concentrația lui A cît și cea a lui B Viteza procesului depinde dc difii’ ziunea din ambele faze și de cinetica reacției Reacție instantanee Viteza procesului este determinată numai de difuziunea reactanților către interfață Notă Curbele notate cu „A” se referă la concentrația lui A Cele notate cu ,,B’ se referă la concentrația lui В; r reprezintă distanța iar „O”, poziția interfeței iar /п'в este panta curbei de echilibru în punctul considerat P ntru sisteme ideale (care se supun legii lui Nernst), m^ = = Notînd cu a, aria interfacială conținută îhtr-un volum dc recipient egal cu unitatea, produsul N a reprezintă viteza de transfer de masă raportată la unitatea de volum de recipient : Na= Kxa(x — x*) ( ) Valoarea exactă a lui a este dificil de obținut O bună estimare a sa se poate face cu relația : Extracția în mai multe trepte constă în așezarea in scrie a mai multor unități de e l -l care pot fi operate in echicurcnt, contracurent sau îu curent încrucișat (fig ) Recuperare maximă a produsului solubil В este atinsă cu același număr dc trepte de e l -l și cu aceeași cantitate de solvent, tn e?ul extracției multiple în contracurent Calculul num irului de trepte ideale de e l -l (in care se atinge echilibru termodinamic) se poate face analitic sau grafic Pentru un amestec ternar de tip / , cu componenții A și S total nemiscibili și în ipoteza că amestecul se supune legii lui Nernst, calculul analitic se obține aplicînd relația de echilibru șt condu i -’e de bilanț de materiale pentru treptele succesive dc contact Numărul de trepte teoretice (ideale) este dat de relația : ( ) ( ) in care este fracția dc л olum sub forma unor picături sferice de terea vitezei de transfer dc masă creșterii lui și a scăderii diametrului mediu al picăturilor P' nlu o miale e l -l alcătuită dintr-un vas cu agitare și un decanlor, parametrul a poate atinge m /m Au fost imaginate tehnici foto și cinematografice, electronice, cu Lpentru studiul fenomenelor de transfer ce însoțesc for nw rea, deplasarea șl coalesccnța unor picături izolate A este evident că fenomenele dlntr-un extinctor real nu pol ii cantitativ regăsite în comportarea unor picături izo-ah, u’iliiatca acestor studii rezidă în evidențierea factori-' biHueiițeiiz L, într-un sens sau altul, transferul de masă Hidrodinamiea procesului este hotărîtoarc dar fenomene cum ■u eb ctui Mar m goni pot fi cauza unor creșteri importante > pHn inducerea unor instabilități reacției chimice poate accelera sau ocupat de faza dispersă, diametru mediu dm Creș-depinde de posibilitatea în care e = С^К^/СА este coeficientul (factorul) dc e L-L, este debitul dc solvent pur și GA este debitul de substanța A insolubilă în S, iar mărimea este dată de: AB,o - AB>N с** - г — ——————— =- — v Гп мм i Лв, -— ( ) - /'i de transfer и terfrickde Prezența ; " tirz ia trai) ierul de mu ’ ft (tabelul / Procedee de е Ы, / 'trufia tirnpță cu intrata în j|g j, oiicl a operații L contact unic (tntr-o singură treaptă), este puțin utilizată datorită eficienței în саго V este numărul dc trepte dc contact Dacă substanțele Ași S slut parțial miscibilc, calculele se efectuează grafic, de exemplu, folosind triunghiul lui Gibbs (metoda llunter-Nash, ) Gonsliucția este redata tn fig a Cunoscind compoziția amestecului supus separării (punctul r ) șl debitul sau (Bo), compoziția șl debitul solventului respectiv улгцЛ compoziția i'n a rafinatului final șl dlspunînd de ! echilibru, se poate obține compoziția extractu- u linul /'p unind rj/ cu punctul Л Г și prelungind pînă la Intersecția înă șe depășește poziția Iul Numărul este egal cu numărul do conode e pornind dc la condiția amestecului inițial On- ? r^ conoda corespunzătoare lui (e^)» emoționala și contlnuînd, alternativ, cu conodo șl onalc» pînă se depășește poziția lui r^, Numărul de e L-L este egal cu numărul do conode Й Г grafică/ Există o limită Impusă corn- Cx ractulul, eaic, grafic, cete ilustrată de superpo- ziția dreptei secționale peste o conodă în acest caz, numărul dc trepte teoretice de contact necesar separării devine infinit Tot astfel, cantitatea de solvent utilizată nu poate scădea sub o anumită limită Creșterea sa peste această valoare nu este limitată teoretic Există insă o valoare optimă a raportului solvent/amestec, dedusă pe considerente economice (fig ) Folosind diagrama de echilibru (fig bk numărul unităților teoretice de e l -l rezultă dintr-o construcție grafică tn trepte asemănătoare celor de la absorbție sau rectificare (metoda McCabe-Thiele pentru deducerea numărului de talere teoretice ale coloanelor de rectificare)* dacă substanțele A și В stnt nemiscibile, curba de onerare devine o dreaptă de pantă: cantitatea de A cantitatea de S £ Cantitate solvent ~ amestec de separat - - —- I — ■ l^,H ^A n/bJ? £Șs,N* yB,N+ — ^ E(GS) П;: Valo:rva optimă a raportului (solvent)/(amestec de separat) Lmia în trepte construită între dreapta de operare și curba de echilibru are ca punct de plecare concentrația lui В in amestecul inițial și se oprește odată ce s-a depășit conccn-ir iția Iui В în rafinatul final Numărul treptelor ideale de trai 'fer este egal cu numărul palierelor liniei in trepte Avantajul acestui procedeu, față de metoda Huntcr-Nash, este că, introducînd o eficiență a unității de contact, asemănătoare eficienței Murpbrce (v Distilare) se poate deduce numărul unităților reale de transfer Extracția tn trepte cu reflux are ca obiect atingerea unei purități mai avansate a fazelor, folosind un număr restrins de trepte dc contact Se poate lucra cu reflux de extract, cu reflux dc rafinat sau cu ambele Refluxul de extract permite obținerea unui extract mai pur, iar refluxul de rafinat reduce concentrația lui В în rafinat Efectele se cumulează dacă se lucrează cu ambele refluxuri Fluidul utilizat ca reflux este obținut dintr-o fracțiune de extract (sau rafinat), purificată priiitr-o operație suplimentară și reintrodusă la una! din capetele cascadei de trepte de contact Utilizarea refluxului poate crește considerabil cantitatea de solvent ce trebuie recuperată prin distilare O distincție intre operarea cu reflux ș* mărirea numărului de trepte dc contact, ca procedee de mărire a eficienței еЛ -L, poate fi făcută numai printr-o analiză economică Procedeele diferent iute de extracție decurg cel mai adesea în recipiente cu umplutură, carc are rolul dispersării fazelor Cc лип' intcnazic diferențial nu mai permite atingerea c ‘iiimrukii în cazul unui sistem bifazic tricomponent, cu noi: țiik din li", relațiile de conservare si dc traiisfer de i ' - pentru un încremeni dz de înălțime de strat sînt : Fig Extracția ca contact difcrențich Е, iR, Л, h к respectiv debitele dc extract, rafinat, de su^'t e si de dizolvant Indicele Л’ sc referă la numărul unității de irara fer Ув redau compoziția rafinatului și extract: А'з = = Л'в/ХА> = Fb ^s* Din aceste relații se poale obține înălțimea de con tac:, a umpluturii : Â*j/Au(l— Уі)тп Уі ( — ffdrn ( ~ L ) (Уі ~ ă) Z = (HTU) - palare cu La dalta cea mai redusa, loriui a/a i ilinalul \mcsbcid de '• I H leiițhic subslanțe care se rcp iil i/ea/;i în niod diferit ?'- / I di t i a l)H' pI in i I pi pn а i b d o unii iii d al | ț I»• i e | la la ( i a ' v v д b ‘ г I ’cd Lichid Schema amenajării interioare a unei coloane cu dispozitive rotative: a — coloană Scheibel; b — coloană Reman Y, Rotor Carcasă , at , , Lichid greu Lichid b Lichicfgreu cu > a ; ігл к • — pompă centrifugă ; — tub de refulare , — ; - ; — elevator; — dispozitiv spălare Bibi : Treybal, R F , Mass Transfer Operalions, MeGraw Hill, New York, ; Floarea, O și Jinescu, Gheorghița, Procedee intensive în operațiile unitare de transfer Edit Tehnică, București, ; Floarea, O și Dima, R , Procese de transfer de masă și utilaje specifice, Edil Didactică și Pedagogică, București, ; Bratu, Em A , Operații unitare tn ingineiia chimică, voi , Ed Tehnică, București, EXTRAGERI \ SĂRURILOR NATURALE, operație chimico-tehnologică dc obținere a sărurilor naturale din soluțiile sărate ale mărilor și lacurilor ori din depozitele saline din interiorul pamîntiilui, cu ajutorul proceselor tipice de prelucrare și anume: dizolvarea, cristalizarea, încălzirea, evaporai ca, răcirea, separarea fazelor prin decantare, prin filtrare, centrifugare șl prin uscare Extragerei clornril de sodiu, In funcție de modul în răresc află răsjdjidii , e face prin mai urnite procedee : — din masivele de sare gemă, prin lucrări miniere subterane, bau, cînd surea este la suprafață, prin lucrări miniere, deschise, principalele faze ale procesului de extragere lilnd niccamzatv g jpă conține ; , - , % NnCI; , , % Ga ,- , % MgCl, ; - , % Cat;! ; II I l , % nzfdnu î-umtibll I , - , umiditate 'in lacurile sărate, undo sarea s« dispune In urina rviipm j ни Juialt- (lacuri dt anlodcpiiucrc), eu ajutorul oxcavatov r ,f,r ,u pompele di niro niunlulu pe platforme do ' ;i,‘ »n /л pomnaiji; Pompa o» sure (ng, i) elS|o '-Uliță dmî im dispozitiv !• răzulîva Narii, o pompă nUHtLIg , un tub de nsplilițic , nn tțlb cind randamentul atinge % U ’ ji : r rc shr fa (incMrM sondor) Din soluțiile, subterane ^ ?а«с •? aliate prin spălarea depozit ol o» dc ( , I ' I po Câh ' I i l I , I I I и I |l I I M ; lin eruvri - la presiune înaltă ( — at) Apa dizolvă surea ! и aceasta iese la suprafață sub formă de soluție ' d I'J tubul exterior cu O — — mm Adîneimea j'iride dc adîneimea stratului sau a sursei de sare, d’-iiub-a ci este de ui soluție sărată P(- oi ă Ext/aqerea miralnlituhii, \u sp, lullj), din apele sărate J / j' bire prin sedimentare in bazine Transformarea b """ lopuu urmai;, de « n l )( (Ц, И ««ni hi «lin /> ///’ ‘bJ d« I при puia luliii d han loiinan ,/ ' lop«- h ni apa a dr n i I ;i / I rr, i u , ( ; , ‘ iarie: :/ i fiind de % — Metoda salificrii se bazează pe deshidratarea m v'/’ ' priii scăderea solubiiității in prezența altoi sar :ri - "J j sodiu sau amestec do clorura dc sodiu șî c’p" Randamentul in sulfat este dc % Extragerea clorurii de potasiu se face la pi lucr i ? c ' — - •*- Fag , Scbema mașinii do extrudcrc cu un melc: ' — ciknt'ru; - nioK ; — placa cu Mauri pentru unifor- cvr-icrit ; litieră: - pilule de alimentare ; ('■'viente dc nh 'il ne răcire in zona dc alimentare; —A - ’onc dc tenipcrnlură zone funcționale; a — ali-mea t re ’ - zonă de tranziție în stare plastică; c- zonă dc pompare lintea omogeni' п и lua icn diilui \b I id este pics■« cviițiaLi n marinii Construcția nlelCuliii trebuie adaptata fecroui maici tul btipUS prelucrării împreună cu cilii-drnl r'ii care tnrmea/ă cuplul activai mo inii, melcul îndeplinește o scrie do funcțiuni dc ргоіилге și transport ale niatcriaîuhjf, dc aducere a acestuia In stare plastică, dc oniogcniznrc si tratament termic adecvat, dc transportare a materialului către filieră și dc comprimare a materialului prin filieră, posedlnd în principal tir? zone funcționale Fvczi Hg ): zona de alimentare, zona d* tranziție in stare plastică și zona dc pompări i cmcnl Ic pi duîuî melc-cîllndru sînt redate in fig» t asul melcului pohta Fi con lanț creșcă* o sau descrescător, în funcție de condițiile spemfic d * с u ale compusului macroinolccuîar supus cxirudeiii Raportul intre volumul unui canal determina! dc două spire co‘ •-cutive în zona dc aliment arc și vohmm tunul ca uî \ posibilitățile rebAe de omogenizare a materialului, timpul de rctenție c так-: laiului foarte scurt în comparație cu agregatele cu reprezintă principalele avantaje ale mașinii Pe dc altă redusă pc ■ o dezixoltă această mașină în •O pr vi principala cauză care a frînat \ a-i debitul devine Q = și presiunea moxiu u I -q { dc presiune in suita dc ajutaje ale capului u’e c , d i ' ', ( aiacleristiciie mașiu’i d - uxh Pere m : ftmcțioiial i eu lihera ; ■: caiaek Ahei ale au (h) între debil șl presiune este exprimata de relația P «г AȚp ( ) în caro • Z ah ansamblului melc-cllindru cu caracteristica a a capului de c (punctele Л, A' din fig ) Omogenitatea Ji atcrialului саге ajunge In capul de o se datorește efectului de malaxare pe carc îl exercita melcul La debit relativ mare șl presiune mică, efectul de omogenizare este insuficient în fig curba O delimitează domeniul Fig Domenii dc omogenizare : o — limita de omogenizare; a — caracteristica filierei • b — caracteristica modificată omogenizării insuficiente, de cel a] omogenizării corespunzătoare Pentru caracteristica filierei a, se observă că, pentru punctul de debit maxim A', materialul va fi neomogen Pentru a lucra în condiții optime este necesară modificarea caracteristicii filierei a In b cu punctul de lucru В aflat în domeniul de omogenizare corespunzătoare Aceasta se realizează fie plin schimbarea filierei, fie prin introducerea unor rezistențe suplimentare adecvate intre mele și capul dc e , ca de exemplu pachetele de site Mașina dc e cu doi melci lucrează ca o pompă volumică care debitează la o presiune egală cu rezistența hidraulică a capului de e Spre deosebire de mașina cu un melc, debitul este independent de presiune, fiind direct proporțional cu turația melcilor Din diagrama prezentată în fig sc constată că, indiferent dc caracteristica filierei, debitul rămîne același în general, alimentarea ext raderii lui poale fi efectuată cu compounduri sub formă de pulbere sau granulate, în funcție de geometria melcului Pentru clas tom cri, în mod uzual alimentarea extrudcrului se efectuează cu benzi preîncălzite pe valț In cazul alimentării la rece, funcția de prcîncălzire trebuind să fie preluată cc melc, este necesar sa se folosească un melc caracte- g Ь іь 'г'ппщі JeLîl-picsiunc lh nuJnu dc extindere cu doi mclu rtzat dc un raport L/D majorat Pentru ca produsul să-și păstreze forma obținută prin o sau pentru ca să caprtc o anumită formă derivată din profilul extrus sînt necesare agregate auxiliare specifice pentru flecare grupă dc produse (țevi, izolații dc conductori electrici, foi butelii fire etc ) Agrega lele auxiliare sint astfel concepute lucit permit prelucrarea continuă a materialelor E pentru дгапиіагс Prin granulară sc urmărește condiționarea materialelor pe l ază dc compuși n acromo’e-culari, sub formă dc corpuri geometrice mici, ușor de manipulat și dc depozitat, cu o bună curgere In vrac, necesară alimentării mașinilor pentru prelucrarea ultcrioaiă Pentru ca aceste granule să poată prelua temperatura stării plastice într-un timp cit mai scurt, este necesar ca suprafața lor specifică să fie cît mai marc, greutatea volumetrică cit mai ridicată și distribuția dimensională cit mal strlnsă Cele mai uzuale forme sînt paraleliipipcdclc cu laturi de — mm, cilindrii cu diamctiul și lungimea dc — mm sau lentilele cu diametrul dc — min și grosimea de , — mm Comp cur durilc dc cauciuc sc granulează în aceleași scopuri, In granule cilindrice cu diametrul și înălțimea dc cca mm, numite pole ți în principiu, compoundurilc preparate, in principal, pe utilaje cu melc, sînt extrusc in stare plastică printr-o placă cu găuri sub formă dc baghete, carc sînt tăiate fie imediat în stare plastică cu ajutorul unor cuțite rotative (fig b), fie după o răcire prealabilă (fig d) folo ind dispozitive dc Colorant Perla de big , Extruderc —granulare: « -•‘lin banda extinsă sau vălțuită; b - granularc tn stare plaslic ) în curent dc aer; c — granularc tu stare p’astică în I ,' c “!’:i ’ № •’ " bandă extrusă; - cuțit roiaiu , baghete extruse ; - baie dc răcire ; - uscare V! ’ ' giaiiulutor din bandit: — sită vibratoare; кіиГ * ^"' ПІі°\ l!c b°Khett ‘ -rezervor de ap» : 'lv i — cînlar-dozator pentru tnsăcuîre grauularo adecvate 'Tăierea în stavc plasticii in suprafața plăcii cu găuri C (au\ în funcție do na ura materialului, sub uu curent dc aer nnu de a|;a La lâlorca in curent do лег granulele sini transpari ale pneumatic într-un ciclon do separare în curent do apă, gianulclc necesită un transport pc o sită vibratoare pentru separarea apei, căldura păstrată asb: irînc uscarea granulelor, caro în continuare sînt transportate pneumatic într-un ciclon Pentru obținerea granule-, lor paralelipipedice, în locul baghetelor so pot cxlrude benzi curo sînt (ni itc cu ajutorul unul granulator din bandă, după o răcire prealabilă în cazul granularli clustomerilor, pentru evitarea lipirii in masă în timpul depozitării, gi umilele tichiile tratate antiadeziv in fig sînt prczcntale ci te va scheme dc obținere a granulelor Varianta a este exemplifi cată pentru obținerea granulelor dc poîisliren colorate Variantele b și c sc referă la granularea în stare plastică în curent dc aer șl, rdspectix dc apă, iar varianta d la granularea din baghete cx truse și răcite oiuinerea firelor și benzilor etiratc Firele si benzile c ti ra te sînt larg utilizate tn diverse domenii, ca de exemplu: la obținerea aței și plaselor dc pescuit, a periilor, a țesăturilor pentru mobilă» a sacilor, la izolarea conductorilor electrici, la obținerea înlocuitorilor de fler pentru balotate ele Firele si benzile etirate sc pot fabrica din; poliamidc, polistiren, polietilenă, polipropenă, policlorură de vinii plastifiată, policlorură de viniliden etc Etirarea constă în întinderea firelor (benzilor) extrase (fig ) încălzite în apă sau în aer de c tu are Intre plasează un tunel reglată cu proci făru a modifica calitatea obținută la etirare Obținerea barelor Barele din materiale plastice sînt semifabricate necesare confecționării dc utilaje, sau executai pr n așchicre a vcnlllclor, a prcsclupdor, a Jagărcloi etc ui ru obținerea barelor se folosesc mașini dc extrudcrc cu debit marc, cu diametrul melcului cit mal apropiat de cc I a de fabricai Materialul este debitat prinți o filiera сіінѵіінл intr-un dispozitiv de calibrară intens răcii, urmat de o bale de apă caldă (fig ), in final bara tind preluată dc un dispozitiv dc tragere cu role sau cu șenile Obținerea conductelor rifjide șî flexibile Conduci uM rigide și flexibile (tuburi, furțune) din materiale termopFutlce și elaștomcrî au o largă aplicare cu rezultate bune tn cele mai diferite sectoare ale economici, agriculturii, construcției de mașini, construcției dc locuințe (conducte dc ap i’ece, conducte de scurgere a apelor reziduale, tuburi jfentru instalațiile eleclrice), industria chimică etc Schema dc principiu a unei instalații du obținere a conductelor rigide este redată în fig I I Materialul omogenizat fizic și termic în mașina de e i j і;х тПиіЛ’ЛіЕ irchuio să albă nnumlto prop’iotnp cn pormoivmlitnlo iau ImpermoablUWo Io gn*o șl vapori dc apă, transparență sau or а л! lat o ro? * 'tcnț ăli f rlg чц s i oi'n iod) multistrat, tn principal» so obțin folii mulți-stra’ prh e râturilor are loc direct la e , ca urmare a efectului căldurii și presiunii» îu caz de incompatibilitate este necesară folosirea adezivilor sau activarea în alt mod a suprafețelor Pentru obținerea foliilor multistrat se aplică procedee de dublare hiplare etc și o simultană în procedeele de dublare, triplare dc sc pot folosi suporturi diverse (hîrtie, pA'Jmi textile etei), iar acoperirea (cașerarea) se realizează prin (xtrudeie cu lantn lată J-olii h rmoconlracfibîle în intervalul de tempci;ilui;i in îot supuși produc orientări ale macromoleculclor, jj i K-tibilf» pot fi folosite atil pentru aniba-i " p '-du pji r unitare, cji si pentru ambalarea mai multor b f i ’ ie ț iu * ic nioiornwa în mahho f»icbîsm ОЩнтгеа corpurilor cave Principiul obținorll ei, c irc circulă prin canalele do răcire , matrița dc formare sc cliide (fig d) și articolul finit Oaie evacuat Siff urc(( cil ap lateral (iig ) Procedeul diferă dc suflarea cu dorn, fu ln Fîg Suflare plin dorn separat : ( extrudere; b iinhideiea matriței; c — suflare cu aer sî răcire; g - deschiderea matriței și evacuatx i arîiuointuî : extruder; — cap dc extrudere; — matriță d I -marc prin suflare ; — dorn dc suflare а атиіиі ; > — tub extrus ; - canale do răcire a matriței; сіРИс pcn'ni debavnrare; - butelia mulată pe pereții ui itrîței: ? iL ЕЛ RLlDERE »(! » I л J к f matoria [strat î гЛ îa! îlr*n bi mi'irlh închine Obținerea cor-pîid obținerii corpurih>r cave se bazează i mnicrial tei moplastlc șl introducerea natriță dc formare unde, cu ajutorul aera-comprimat ( - daN/cm ) este mulat pc pereții formei ș« Prin acest procedeu se pol obține butelii, canistre, f urmoforman* nurilor cave Prî Inia nilr-o ItufQ Gltl рГОрПС-prin reunirea mal i Siae^ilh-C obțin ’ С СП )Г ii principi L polipr »pllcnă copoiilucrl ef iji -o multl-etenă- modul cum sc efectuează nțerlnl sau din materiale diferite, rr inl, foliile multistrat prezintă rezîs? :oniparatlc cu folia simplă de aceeași ulitate scăzută, datorită faptului că |q sau тіегорогі al unul sfrat sînt acoperite strat în caz E individuale fde bplian O oroblernă deosebită în obținerea fpliilor multi- ul materialelor diferite sc cumulează exemplu posibilitatea de termo-lidci cu sudabilitatcn cu electrod cald a suflarea cu do a, p'in în domeniul țermoelâstic prin procedee diverse; pri ii malrîț ierului ; — cuple pentru proprietăți deosebite cnța (șe pot obține folii subțiri foliilor groase), crește tei mocon і)\е‘ )c sc ini rochie I nh actibih polimerii au e sînt supuși produc orientări iile macromoleculeloi răcire, se mențin păși rind ten Dacă materialul este reîncălzit, t-iui sa se relaxeze, anulînd totodată aproape integral de-ь rsuțiile anterior aplicate foliei Procesul șță la baza unei tehnologii mare, constă sau termocontractibile, obținute prin orientare și h tfdzire, scurt timp, sc contracții prin eliberarea tensiimikt i ’Hcrne și tind să revină Ia dimensiunile anterioare orientării, obținîndu-se o ambalare etanșă si elastică a produsulu balat tei ir ncontracț ic a pai crește rezi similar r’a adeziunea diferitelor straturi de materiale oliile Dacă materialele folosite au structuri i punctul de vedere al adezivi tații, atunci li-r arc loc direct la e ' mc cu mai multe cuiburi Deoarece tubul supus te nule \Ari se deformeară sub greutatea proprie, produsele П ;vmto prorintă grosimi neuniforme cu atit mai accentuate cu eH d'căițele între diferitele diametre ale produsului sini r\ii mar Pentru uniformizarea grosimii pereților, insta- pilc slut dotate eu programai or al vitezei dc c son cu diTiu ri гг/ :лгс la temperatura de expandare) Ca agenți fizici de t-d ' sc utilizează: azot, dioxid de carbon, propenă, - ‘ : j, dicloro-difluoro-melan, amidon, benzen, pentan, t /« , hexan Ca agenți chimici dc expandare se utilizează : muși a/ oici (azoizobutironitril, diazoaminobenzen), ni-nvați (nitrozodimetildiamină), sulfonilhidrazide (ben-z i fonibiidrazi la, dilenildisulfonilazida) înglobarea agen-,L - '■ ' P'jndare în compusul macromolecular se realizează Г p no prin următoarele metode: -amestecarea simplă a gamdclor dc compus îmu rvnmk -cular cu agentul dc expandare pul mc; ț — înglobarea agentului dc expandare in granulă, prii: m !a-xarou la o temperatură svb temperatura dc exuam 'arc ; — injectarea directă a agentului do expand ire T ic in ь ! prelucrării în extruder în zona dc pompare in caro material :l sc află în stare dc curgere Regimul termic trebuie astiu ales neit :n zona do } o i fenomen prin frînarea curentului dc malcJal cu site ș ’ ѵч-de reținere Pentru obținerea unor profile (plăci) cu suprafață extern compactă și interior poros sc utilizează procedeul dc crex trudere Un procedeu cu ajutorul căruia se pol ob|iiv st t ri foarte asemănătoare lemnului constă în formarea pix u lui după ce materialul a ieșit din filieră (plăcu cu găuri) ptiu compact izmea baghetelor extruse expandate și încă ucrăvite Pentru obținerea înlocuiturilor du carton sau j ДсИс Bibi : T oadman, Л J R , Гг/h/iah- p іл', p : < \ f 'dl tl/'ui ( i I hi и i( ti •• \ i • • \ ' pl I’ INI ОЦ МЛ | l V’ Brv/mnnu, иг BUCUREȘTI https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html